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Abstract
Michael Elbs
Experimentelle und theoretische Untersuchung asymptotischer mo-
lekularer Zusta¨nde am Beispiel Na2
Die ho¨chsten gebundenen Niveaus des Grundzustands X1Σ+g und der Einfluß von
Rotation und Magnetfeld auf den asymptotischen Verlauf des A1Σ+u -Zustands
Diese Arbeit befaßt sich mit den Zusta¨nden A1Σ+u und X
1Σ+g des Na2-Moleku¨ls bei sehr
großen Kernabsta¨nden.
Rotationsvibrationsniveaus des A1Σ+u -Zustands in einem Energiebereich von etwa 1 cm
−1
unterhalb der Dissoziationsgrenze wurden mit der Methode der optisch-optischen Doppelre-
sonanz-Spektroskopie am Moleku¨lstrahl untersucht. Dabei wurde eine mit dem Drehimpuls
zunehmende Kopplung der internen Drehimpulse an die mechanische Rotation des Moleku¨ls
beobachtet, die durch eine einfache Erweiterung eines auf wenigen, rein atomaren Parame-
tern beruhenden adiabatischen Modells quantitativ beschrieben werden kann.
Weitere experimentelle Informationen wurden aus der Beobachtung des Zeeman-Effekts
dieser Niveaus gewonnen. Die fu¨r ein Moleku¨l untypische schwache Abha¨ngigkeit vom Dreh-
impuls und die fu¨r kleine Drehimpulse beobachtete Polarisationsabha¨ngigkeit der Eigenener-
gien motivieren den Ansatz eines nicht-rotierenden Moleku¨ls, der dadurch begru¨ndet ist, daß
die klassische Rotationsperiode gro¨ßer ist als die Strahlungslebensdauer des Zustands. Die-
ser Ansatz erlaubt eine quantitative Beschreibung der beobachteten polarisationsabha¨ngigen
Linienverschiebung und -aufspaltung.
Durch eine Erweiterung des experimentellen Schemas um ein weiteres Laserfeld konnten
die ho¨chsten gebundenen Vibrationsniveaus des elektronischen Grundzustandes X1Σ+g un-
tersucht werden. Das letzte gebundene Vibrationsniveau ist vX=65 und liegt 10.5(12) ·
10−3 cm−1 unterhalb der Dissoziationsgrenze 3s(F=1)+3s(F=1). Ab vX=63 wird eine zur
Asymptote hin zunehmende Hyperfeinaufspaltung der Energieniveaus beobachtet. Neben
dem Zustand X1Σ+g konnten auch einige Komponenten des Triplett-Grundzustands x
3Σ+u
vermessen werden. Fu¨r einige der ho¨chsten beobachteten Rotationsvibrationsniveaus wird
Pra¨dissoziation aufgrund des Tunneleffekts durch die von der Rotation verursachte Poten-
tialbarriere beobachtet.
Aus der Lage der ho¨chsten Energieniveaus kann mit Hilfe eines einfachen Extrapola-
tionsalgorithmus die Streula¨nge fu¨r Sto¨ße Na(3s,F=1) + Na(3s,F=1) gewonnen werden.
Sie betra¨gt a1,−1 = 55(4) a0 = 29(2) A˚.
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Abstract
Michael Elbs
Experimental and theoretical investigations of asymptotic molecu-
lar states - example Na2
The highest bound levels of the ground state X1Σ+g and the influence of rotation
and magnetic field on the asymptotic behaviour of the A1Σ+u state
In this thesis investigations of the molecular states A1Σ+u und X
1Σ+g of Na2 at very large
internuclear distances are reported.
Rovibronic levels of the A1Σ+u state within an energetic range of about 1 cm
−1 below
the dissociation limit have been investigated with a molecular beam experiment by optical-
optical double resonance spectroscopy. An increasing coupling between the internal angular
momenta and the mechanical rotation of the molecule is observed with increasing angu-
lar momentum. This dependency is described quantitatively by a simple extension of an
adiabatic model based on only a few atomic parameters.
Further information could be obtained from observation of the Zeeman effect of these
asymptotic levels. The weak dependence of the observed spectra on the mechanical rotation,
which is unusual for molecules, and the polarization dependence of the observed eigen ener-
gies motivate the ansatz of a non-rotating molecule, because the classical rotational period
is longer than the radiative life-time of the electronic state. This ansatz allows a quantitative
description of the observed polarization dependence of line splittings and shifts.
The highest vibrational levels of the ground state X1Σ+g are investigated by extension of
the experimental scheme with an additional laser field allowing a coherent transfer process.
The last bound level is vX=65. It is located 10.5(12) · 10−3 cm−1 below the dissociation
limit 3s(F=1)+3s(F=1). For vX=63 to 65 an increasing hyperfine splitting of the levels is
observed. Besides the state X1Σ+g some components of the triplet ground state x
3Σ+u are
investigated. For the highest observed rovibronic levels predissociation due to tunneling
through a rotational barrier is observed.
From the energetic positions of the highest levels the scattering length for collisions
Na(3s,F=1) + Na(3s,F=1) is determined with good precision using a simple extrapolation
algorithm. The value obtained is a1,−1 = 55(4) a0 = 29(2) A˚.
Keywords of the contents
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In den vergangenen 15 Jahren hat sich das Gebiet der Pra¨paration dichter, kalter Teilche-
nensembles sehr schnell weiterentwickelt. Es wurde eine Vielzahl von Methoden entwickelt,
um neutrale Atome auf immer tiefere Temperaturen abzuku¨hlen und um immer mehr Ato-
me auf immer engerem Raum einzufangen und gefangen zu halten [Dal92,Ari92]. Vor drei
Jahren gelang es drei Forschungsgruppen mit einem verdu¨nnten Gas von Alkaliatomen in
das Regime der Quantenentartung vorzustoßen [And95,Dav95b,Bra95], was erfordert, daß
die de Broglie-Wellenla¨nge λdB = h/p = h/
√
2πmkBT der Atome vergleichbar mit dem
mittleren interatomaren Abstand wird. Bei den in diesen Experimenten verwendeten Sy-
stemen schwach wechselwirkender, identischer Bosonen tritt dann ein thermodynamischer
Phasenu¨bergang, die sogenannte Bose-Einstein-Kondensation (BEC), auf. Es sammelt sich
schon bei einer von Null verschiedenen Temperatur ein makroskopischer Teil der Atome im
Grundzustand des Systems. Dieser Teil des Systems, das sogenannte Kondensat, ist dann
durch eine makroskopische Wellenfunktion beschreibbar, die Bewegung der Teilchen erfolgt
koha¨rent. Dieser neue Zustand der Materie birgt ein heute noch schwer abscha¨tzbares Po-
tential von Anwendungen in sich und ist deshalb ein sehr intensiv bearbeitetes Gebiet der
Grundlagenforschung.
Zur quantitativen Beschreibung dieser Systeme ist die genaue Kenntnis der Wechselwir-
kung zwischen den beteiligten Atomen erforderlich. In dem betrachteten Regime sehr tiefer
Temperaturen (typisch < 1 µK) und geringer Dichten (typisch 1013 cm−3) sind Zwei-Ko¨rper-
Sto¨ße dominant, Drei-Ko¨rper-Sto¨ße werden nur bei attraktiver Zwei-Ko¨rper-Wechselwirkung
wichtig. Dabei ist zwischen elastischen und inelastischen Sto¨ßen zu unterscheiden. Elasti-
sche Sto¨ße, bei denen der interne Zustand der stoßenden Atome unvera¨ndert bleibt, sind in
den aktuellen Experimenten meist erwu¨nscht, um eine rasche Thermalisierung des Systems
zu gewa¨hrleisten. Sie bestimmen aber auch Eigenschaften wie z.B. die mittlere Energie des
Kondensats und dessen ra¨umliche Gro¨ße. Inelastische Sto¨ße, bei denen der interne Zustand
mindestens eines Atoms gea¨ndert wird, fu¨hren dagegen zu Verlust an Koha¨renz oder sogar
an Teilchen und sind deshalb unerwu¨nscht.
Die Querschnitte fu¨r diese Stoßprozesse werden durch molekulare Wechselwirkungspo-
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tentiale bestimmt. Da die Atome im Mittel sehr große Absta¨nde voneinander haben, spielt
dabei der langreichweitige Ast der Potentiale eine entscheidende Rolle. Dieser Teil reicht
zur vollsta¨ndigen Beschreibung jedoch nicht aus, man beno¨tigt zudem Informationen u¨ber
die im kurzreichweitigen Teil des Potentials aufgesammelte quantenmechanische Phase. Die
gesamte Information wird meist in einem Parameter zusammengefaßt, der sogenannten
Streula¨nge. Durch die Einwirkung externer Felder ko¨nnen die molekularen Wechselwirkungs-
potentiale und damit die Streula¨nge gezielt beeinflußt werden. Z.B. kann man durch ein
externes Magnetfeld eine sogenannte Feshbach-Resonanz erzeugen, in deren Umgebung die
Streula¨nge einen Pol zeigt [Ties93,Vog97,Hou98]. Dies kommt dadurch zustande, daß ein
quasi-gebundenes molekulares Niveau dieselbe Energie besitzt, wie die einlaufende Streu-
welle. Dieses Verhalten konnte ku¨rzlich in einem Experiment beobachtet werden [Ino98].
Experimentell ko¨nnen Streula¨ngen auf unterschiedlichen Wegen gewonnen werden. Eine
Methode ist die Bestimmung von Wirkungsquerschnitten fu¨r elastische und inelastische
Sto¨ße in dichten kalten Teilchenensembles. Dies ist jedoch mit vergleichsweise großen Fehlern
behaftet (siehe z.B. [Dav95a] beim Beispiel Na).
Eine weitere Mo¨glichkeit besteht im Vermessen von Streuwellenfunktionen bei kleinen
Relativenergien, wie sie z.B. in magnetooptischen oder Dipolfallen vorliegen, und der an-
schließenden Extrapolation dieser Wellenfunktion auf die Relativenergie Null. Solche Wellen-
funktionen ko¨nnen aus experimentell gewonnenen Photoassoziationsraten bestimmt werden.
Dieses Verfahren wurde bisher bei Li [Abr96], Na [Ties96], Rb [Gar95] und Cs [Fio98] ange-
wendet. Im Fall der Rb-Isotope 85Rb und 87Rb ko¨nnen hierbei Shape-Resonanzen beobachtet
werden, die zusa¨tzliche Informationen liefern [Boe96,Boe97].
Schließlich ko¨nnen durch die Beobachtung gebundener Energieniveaus die molekularen
Wechselwirkungspotentiale rekonstruiert werden. Bei vollsta¨ndiger Kenntnis der Potentia-
le und ihrer Kopplungen ko¨nnen die Stoßprozesse vollsta¨ndig vorhergesagt werden. Diese
Methode ist um so genauer, je dichter die beobachteten Niveaus an der Asymptote lie-
gen. Asymptotische Vibrationsniveaus des Grundzustands wurden bislang mit klassischer
Fluoreszenz-Spektroskopie und mit Zwei-Farben-Photoassoziation beobachtet. Das Einsatz-
gebiet der klassischen Spektroskopie endet einige cm−1 unterhalb der Dissoziationsgrenze
(vgl. z.B. [Bar84,Li85] fu¨r Na), wa¨hrend mittels Zwei-Farben-Photoassoziation bisher nur je-
weils ein Energiebereich von etwa 1 cm−1 direkt unterhalb der Asymptote untersucht werden
konnte.
Zwei-Farben-Photoassoziation zur Untersuchung des Grundzustands gelang bislang nur
fu¨r Li [Abr95,Abr97] und Rb [Tsai97] (vgl. auch [Jon97]). Spektroskopische Messungen im
asymptotischen Bereich der elektronischen Grundzusta¨nde X1Σ+g und x
3Σ+u von Na2 liegen
deshalb nur aus klassischer Spektroskopie vor. Der Singulett-Grundzustand X1Σ+g wurde
mit Fourierspektroskopie untersucht [Bar84]. Dabei konnte die Fluoreszenzprogression des
Niveaus v′A=34, J
′




X=13, 15 beobachtet werden. Zur Untersuchung
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des Triplett-Grundzustands x3Σ+u wurde die Fluoreszenzprogression von mittels optisch-
optischer Doppelresonanzspektroskopie angeregten Niveaus eines 3Πg-Zustands bis v
′′
x=12,
J ′′x=14, 16 mit einem Gittermomochromator aufgelo¨st [Li85]. Dieselben prima¨ren Meßdaten
werden auch in den Arbeiten [Bab89,Fri92,Zem94,Moe94,Fel95] benutzt. Die ho¨chsten be-
obachteten und auf J ′′=0 extrapolierten Vibrationsniveaus liegen jedoch jeweils einige cm−1
unterhalb der Dissoziationsgrenze Na(3s)+Na(3s). Zudem konnten, aufgrund der thermi-
schen Verteilung in den in diesen Experimenten verwendeten Heat-Pipes, jeweils nur große
Drehimpulse J ′′ > 10 beobachtet werden und die erreichbare Auflo¨sung war durch das
Detektionssystem und die Dopplerverbreiterung in der Heat-Pipe stark begrenzt.
Bei den aktuellen Experimenten zur BEC liegen die Atome jeweils im elektronischen
Grundzustand vor, so daß nur Sto¨ße zwischen zwei Atomen im Grundzustand von Inter-
esse sind. Es gibt jedoch seit mehreren Jahren auch experimentelle Ansa¨tze, das Regime
der Quantenentartung ausschließlich mittels Laserku¨hlung zu erreichen. Zudem wird La-
serku¨hlen heute in einer Vielzahl von Experimenten eingesetzt, unter anderem wird sie
auch bei den realisierten Experimenten zur BEC als Vorstufe eingesetzt. Wa¨hrend der La-
serku¨hlung befindet sich aber immer ein Teil der Atome im elektronisch angeregten Zu-
stand, in dem der Querschnitt fu¨r elastische und inelastische Sto¨ße mit Grundzustands-
atomen aufgrund der sehr langreichweitigen resonanten Dipol-Dipol-Wechselwirkung sehr
groß ist. Gleichzeitig wird auch die Absorptionswahrscheinlichkeit von Photonen durch die-
se Wechselwirkung beeinflußt. Im Experiment gibt es aber auch Mo¨glichkeiten, diese Sto¨ße
durch zusa¨tzliche Lichtfelder stark zu unterdru¨cken [Mun97, Nap97, Suo96]. Zur genauen
Beschreibung und Kontrolle dieser Experimente ist also auch hier eine genaue Kenntnis der
Wechselwirkungen, jetzt aber zwischen einem Atom im Grundzustand und einem Atom im
angeregten, Zustand notwendig.
Zur experimentellen Bestimmung dieser Wechselwirkungen gibt es wiederum die Mo¨glich-
keit der direkten Bestimmung von Stoßquerschnitten, was aber durch die starke Abha¨ngig-
keit von der Laserfrequenz nur schwer mo¨glich ist. Genauer ist auch hier die Spektroskopie
der gebundenen molekularen Zusta¨nde, um auf die langreichweitigen Wechselwirkungspo-
tentiale zu schließen.
Zur Spektroskopie dieser Zusta¨nde gibt es zwei verschiedene Zuga¨nge. Der eine nutzt
die Assoziation zweier stoßender Atome in einer z.B. magnetooptischen Falle unter der
Absorption eines Photons. Dieser Prozeß der Photoassoziation wird durch die Resonanz mit
molekularen Niveaus deutlich u¨berho¨ht. Diese U¨berho¨hung kann experimentell beobachtet
werden und gibt direkt Auskunft u¨ber die Lage asymptotischer Energieniveaus [Lett96,
McA96,Jon96a,Wan96,Cli94,Fio98].
Im Gegensatz dazu startet der in dieser Arbeit gewa¨hlte Zugang mit gebundenen Mo-
leku¨len. Der Kernabstand muß dann schrittweise vergro¨ßert werden, um den langreichwei-
tigen Teil der Wechselwirkungspotentiale spektroskopisch untersuchen zu ko¨nnen [Kno91,
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Rich94,Tie96]. Beide Zuga¨nge liefern zueinander komplementa¨re Informationen. Wa¨hrend
mit Photoassoziation eine ganze Reihe elektronischer Zusta¨nden untersucht werden kann
[Lett96], ist mit der hier gewa¨hlten Methode nur der A1Σ+u -Zustand erreichbar. Dieser kann
jedoch viel detaillierter untersucht werden, als dies mit Photoassoziation mo¨glich ist.
Das Ziel dieser Arbeit war deshalb zuna¨chst, die Vorteile dieses Schemas zu nutzen
und eine detaillierte Analyse der asymptotischen Energieniveaus des A1Σ+u -Zustands von
Na2 durchzufu¨hren. Dieser Zustand war fu¨r kleine Drehimpulse bereits in [Rich94, Tie96]
untersucht worden. Das verwendete experimentelle Schema la¨ßt aber, im Gegensatz zur
Photoassoziation, auf einfache Weise die Variation des Drehimpulses des Moleku¨ls und das
Hinzufu¨gen eines externen Magnetfeldes zu. Experimentelle Untersuchungen hierzu sowie
theoretische Modelle zur Beschreibung und Erkla¨rung der Beobachtungen werden hier vor-
gestellt.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Erweiterung des Experiments auf Untersuchungen
der ho¨chsten gebundenen Energieniveaus des Grundzustands X1Σ+g von Na2. Das experimen-
telle Schema, spektroskopische Ergebnisse und ein einfacher Algorithmus zur Extrapolation
auf die Streula¨nge werden diskutiert.
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Kapitel 2
Beschreibung der Asymptote 3s+3p
Schon seit den 30er Jahren existieren Modellansa¨tze zur Beschreibung der langreichweitigen
Wechselwirkung zwischen zwei Alkaliatomen an der ersten elektronisch angeregten Asympto-
te, beim Na 3s+3p [King39]. Die Kra¨fte zwischen den Atomen ko¨nnen hier in sehr guter
Na¨herung durch die resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung beschrieben werden. Diese Mo-
delle wurden in der Folgezeit immer weiter verfeinert, um der in Experimenten zunehmend
erreichten ho¨heren Auflo¨sung Rechnung zu tragen [Mov77,Rich94,Wil94].
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels soll ein kurzer Abriß des von H. Richling [Rich94]
entwickelten Modells zur Berechnung der adiabatischen Wechselwirkungspotentiale gegeben
werden. In einem weiteren Abschnitt wird dann eine Methode entwickelt, mit deren Hilfe
der in diesem Ansatz nicht enthaltenen Rotationskopplung Rechnung getragen werden kann.
In einem letzten Abschnitt wird schließlich das adiabatische Modell auf Magnetfeldeinflu¨sse
erweitert.
2.1 Nicht-rotierendes Moleku¨l ohne externe Felder
Die Beschreibung der Struktur von Moleku¨len bei großen Kernabsta¨nden beruht auf der
Born-Oppenheimer-Na¨herung, der Annahme, daß die Elektronenverteilung instantan der
Bewegung der Kerne folgt und deshalb deren Einfluß auf die Bewegung der Kerne durch ein
effektives Wechselwirkungspotential beschrieben werden kann. Diese Na¨herung sollte insbe-
sondere bei großen Kernabsta¨nden sinnvoll sein, wo die Radialbewegung der Kerne in einem
sehr flachen Wechselwirkungspotential erfolgt. (Hier werden gegenu¨ber Born-Oppenheimer-
Potentialen um kernabstandsabha¨ngige Kopplungen erweiterte, sogenannte adiabatische
elektronische Potentiale verwendet.) Die langsame Bewegung der Kerne bei großem Kernab-
stand, was quantenmechanisch großen Amplituden der Vibrationswellenfunktion entspricht,
fu¨hrt zudem dazu, daß zur Beschreibung der Energieleiter der langreichweitige Potentialver-
lauf den kurzreichweitigen Teil dominiert. Dies bedeutet, daß aus der Kenntnis des langreich-






8 EEx ESO EHFS ∆EROT EZee
10 -606.0 -19.7 -9.5 -7.9 1.203
40 -9.469 −4.8 · 10−3 −1 · 10−4 −5 · 10−14 0.075
100 -0.606 −2.0 · 10−5 −1 · 10−7 −2 · 10−42 0.012
200 -0.076 −3.1 · 10−7 −4 · 10−10 −5 · 10−90 0.003
ges. 11.464 0.022 0.187
Tabelle 2.1: Vergleich der Kernabstandsabha¨ngigkeit verschiedener Wechselwirkungen an
der Asymptote 3s+3p des Na2. In der letzten Zeile sind kernabstandsunabha¨ngige Wech-
selwirkungen angegeben. ∆EROT gibt die Differenz der Zentrifugalpotentiale fu¨r J=40
und 41 (Rotationskopplung gibt es nur zwischen benachbarten J mit ∆J ≤ 6, Drehim-
pulse J > 40 werden in dieser Arbeit nicht betrachtet), EZee die Zeeman-Aufspaltung
von 3s2S1/2 bei B=2000 G an. Die verwendeten Parameter: C3=6.060(8) · 105 A˚3cm−1
[Volz96], C6=−1.973 · 107 A˚6cm−1 [Mar95], C8=−9.481 · 108 A˚8cm−1 [Mar95], EEx =
A · e−aR mit A=−4.39 · 105 cm−1, a=1.09 A˚−1 [Kon82], ζ3p=11.46394(4) cm−1 [Jun81],
A1(s1/2, s1/2)=664.3597983(4) MHz [Bec74]. Alle Energien sind in cm
−1 angegeben.
Da zwischen den an der hier behandelten Asymptote beteiligten atomaren Energienive-
aus 3s und 3p ein erlaubter elektrischer Dipolu¨bergang existiert, kommt zur Austauschwech-
selwirkung (EEx), der induzierten Dipol-Dipol-Wechselwirkung (C6/R
6) und den Disper-
sionswechselwirkungen (C8/R
8+ C10/R
10+...) die viel langreichweitigere resonante Dipol-
Dipol-Wechselwirkung hinzu. Der Koeffizient C3, der diese Wechselwirkung beschreibt, ist







durch rein atomare Parameter, die Strahlungslebensdauer τ des angeregten Niveaus 3p und
die U¨bergangsfrequenz ν zwischen den Niveaus 3s und 3p, bestimmt. Umgekehrt kann aber
der Potentialverlauf auch dazu verwendet werden, τ pra¨zise zu bestimmen [Tie96,McA96,
Jon96a,Wan97].
In Tabelle 2.1 ist der Einfluß dieser Wechselwirkungen bei verschiedenen Kernabsta¨nden
dargestellt. Man erkennt, daß die resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung ab Kernabsta¨nden
von etwa 40 A˚ die Dispersionsbeitra¨ge und die Austauschwechselwirkung bei weitem domi-
niert.
Allerdings gewinnen bei abnehmendem Einfluß der Wechselwirkung zwischen den beiden
Atomen die Fein- und Hyperfeinkopplung innerhalb der Atome zunehmend an Bedeutung,
was zu einem Umkoppeln der Drehimpulse fu¨hrt. Dominiert die resonante Dipol-Dipol-
Wechselwirkung die Fein- und die Hyperfeinwechselwirkung, so sind die Projektion des
elektronischen Bahndrehimpulses auf die Moleku¨lachse Λ sowie der Gesamtelektronenspin
S und der Gesamtkernspin I gute Quantenzahlen (Hundscher Kopplungsfall a), ist dage-
gen die Spin-Bahn-Kopplung sta¨rker als die resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung, so sind
dies die Projektion des elektronischen Gesamtdrehimpulses Ω und der Gesamtkernpsin I
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(Hundscher Kopplungsfall c). Schließlich ist, falls auch die Hyperfeinkopplung die resonante
Dipol-Dipol-Wechselwirkung dominiert, nur die Projektion des Gesamtdrehimpulses ΩF der
beiden Atome eine gute Quantenzahl.
Fu¨r Kernabsta¨nde R > 40 A˚ kann der elektronische Hamiltonoperator gena¨hert werden
durch:
Hel(R) = TA + TB +H
DD(R) +HSO +HHFS (2.2)
Die ersten drei Summanden fassen die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den beiden
Atomru¨mpfen und den beiden Valenzelektronen sowie die kinetische Energie der Elektronen
zusammen, wobei die Na¨herung gemacht wurde, daß der Abstand der beiden Atome groß
gegenu¨ber dem Abstand der Elektronen vom jeweiligen Rumpf ist. Die ersten beiden Sum-
manden TA+TB entsprechen dann den unrelativistischen Energien der atomaren Niveaus 3s
bzw. 3p. Der dritte Summand beschreibt die resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung . Die
beiden letzten Summanden in Gleichung (2.2) enthalten die Spin-Bahn-Kopplung sowie die
Hyperfeinkopplung.
Zur Berechnung der Wechselwirkungen wird eine gekoppelte Basis verwendet,
|Ψ〉 = |(lAs)jA, mjA〉|(l′Bs)j′B, m′jB〉|(IAIB)I,mI〉 (2.3)
die die elektronischen Drehimpulse l und s jedes Einzelatoms zu j gekoppelt entha¨lt, sowie
den aus den beiden Kernspins (IA,IB) zusammengesetzten Gesamtkernspin I. Diese Basis
ist besonders gut geeignet in einem Kernabstandsbereich, wo die Spin-Bahn-Kopplung die
resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung dominiert und die Hyperfeinkopplung kleiner ist als
die beiden erstgenannten. Sie unterscheidet sich vom Hundschen Kopplungsfall c insofern,
als die elektronischen Drehimpulse der Atome einzeln aufgefu¨hrt sind.
An der betrachteten Asymptote 3s+3p kann die Zahl der zu beru¨cksichtigenden Basis-
zusta¨nde durch die Bedingung lA + l
′
B = 1 eingeschra¨nkt werden. Fu¨r IA = IB = 3/2 bei
23Na ergeben sich dann 384 Basis-Zusta¨nde.
Die Auswertung der Matrixelemente von Hel in (2.2) in der Basis (2.3) kann [Rich94,
Tie96] entnommen werden, wobei bei HDD(R) der Phasenfaktor aus [Tie96] zu entnehmen
ist. Alle in Hel enthaltenen Wechselwirkungen koppeln aufgrund der Zylindersymmetrie
des zweiatomigen Moleku¨ls keine Zusta¨nde mit unterschiedlichem ΩF = mjA +mjB +mI .
Nutzt man diese Block-Diagonalita¨t, kann der Rechenaufwand bei der Diagonalisierung von
Hel(R) deutlich reduziert werden. Diese Block-Diagonalita¨t bleibt allerdings nach Einbau der
Rotationskopplung (Abschnitt 2.2) oder des Zeeman-Effekts (Abschnitt 2.4) nicht erhalten.
Durch Diagonalisieren erha¨lt man adiabatische elektronische Potentiale, die auch die
Hyperfeinkopplung beinhalten, die sogenannten Hyperfeinpotentiale. In Abb. 2.1 ist ein
Ausschnitt dieser Potentiale in der Umgebung der unteren Feinstrukturasymptote 3s1/2 +
3p1/2 gezeigt. Man erkennt den A
1Σ+u -Zustand als den energetisch tiefsten Zustand mit nur
schwacher Hyperfeinaufspaltung. Erst bei Kernabsta¨nden von mehr als 200 A˚ kreuzt er
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andere elektronische Zusta¨nde. Diese Isoliertheit des A-Zustands ist, wie die Abschnitte 2.2
und 2.4 zeigen werden, ein wesentlicher Grund fu¨r den großen Gu¨ltigkeitsbereich und die



























S + P2 21/ 2 1/ 2
F=1+F=1,2
F=2+F=1,2
Abbildung 2.1: Adiabatische Potentiale [Rich94]
Retardierung der resonanten Dipol-Dipol-Wechselwirkung
Die resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist bei großen Kernabsta¨nden durch den relativi-
stischen Effekt der Strahlungsretardierung zu korrigieren. Dieser Effekt kann anschaulich da-
durch erkla¨rt werden, daß die Information u¨ber die aktuelle Ladungsverteilung zwischen den
Atomen u¨ber virtuellen Photonen ausgetauscht werden muß. Dies fu¨hrt zu Abweichungen





















































Dies fu¨hrt zu Oszillationen in der Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit einer Periode, die durch
die U¨bergangswellenla¨nge λ=589 nm gegeben ist. Bei R = λ/4 ist die Wechselwirkung aber
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schon auf unter 1 MHz abgefallen, ist also bei einer natu¨rlichen Linienbreite des atomaren
Niveaus 3p von 10 MHz im Experiment nur sehr schwer beobachtbar. In dem hier beob-
achteten Abstandsbereich von R < 300 A˚ kann in den Gln. 2.4), (2.5) nach R/λ entwickelt



















Der relative Anteil steigt also proportional zu R2 an, wa¨hrend der absolute Beitrag zur
Bindungsenergie proportional zu 1/R abfa¨llt. Experimentell konnte dieser Effekt am Beispiel
des ”pure long-range”- Zustands 0−g , der zur Asymptote 3s
2S1/2+3p
2P3/2 korreliert, beobach-
tet werden [Jon96a], da dessen Potentialtiefe direkt durch die Retardierung vera¨ndert wird.
Beim A1Σ+u -Zustand wirkt sich die Retardierung nur auf die Steigung des a¨ußeren Potenti-
alasts aus, was experimentell deutlich schwieriger zu beobachten ist. Trotzdem scheint dies
am Beispiel von Li2 mo¨glich zu sein [McA96]. Die Vibrationsleiter fu¨r v
′
A > 160 beim Na2
kann auch ohne Beru¨cksichtigung der Retardierung beschrieben werden [Tie96] (siehe auch
Abschnitt 2.3). Da sich die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Simulationen auf den Bereich
v′A > 175 beschra¨nken, wird die Retardierung im folgenden vernachla¨ssigt. Zur Beschreibung
gro¨ßerer Energieintervalle sollte die Retardierung allerdings beru¨cksichtigt werden.
2.2 Rotierendes Moleku¨l
Das oben beschriebene rein adiabatische Modell beru¨cksichtigt noch nicht die Rotation des
Kerngeru¨sts. Dieser Abschnitt befaßt sich deshalb damit, diese in das Modell einzufu¨gen.
In einem rotierenden Moleku¨l ist der Gesamtdrehimpuls Fˆ = jˆA + jˆB + Iˆ + lˆ, nicht
aber die Einzeldrehimpulse Erhaltungsgro¨ße. lˆ stellt dabei den Operator der Rotation des
Kerngeru¨sts dar. Bei kleinen bis mittleren Kernabsta¨nden ist der A-Zustand jedoch in gu-
ter Na¨herung ein reiner 1Σ+u - bzw. 0
+
u -Zustand, die Hyperfeinkopplung kann vernachla¨ssigt
werden. Dies impliziert, daß in diesem Bereich auch der Gesamtdrehimpuls des Moleku¨ls
ohne Kernspin Jˆ = jˆA + jˆB + lˆ, dessen Projektion auf die Moleku¨l-(z)-Achse Jˆz, sowie der
Gesamtkernspin Iˆ Erhaltungsgro¨ßen sind. Die entsprechenden Quantenzahlen sind J , Ω = 0




J(J + 1) beru¨cksichtigt werden, das zu den Hyperfeinpo-
tentialen zu addieren ist. In [Rich94,Tie96] wurde die Rotation des Moleku¨ls in dieser Weise
beru¨cksichtigt, und es ergab sich fu¨r kleine Drehimpulse J < 10 eine gute U¨bereinstimmung
mit dem Experiment, wie auch in Abschnitt 5.1 gezeigt.
Mit zunehmendem J erwartet man jedoch eine sta¨rkere Kopplung der Rotation an die
internen Drehimpulse des Moleku¨ls. Deshalb ist dieser einfache Ansatz nicht mehr ausrei-
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(Fˆ − jˆA − jˆB − Iˆ)2 (2.8)
zum elektronischen Hamiltonoperator Hel addieren.
Die weiteren Rechnungen erfordern deshalb eine erweiterte Basis, in der auch die Rota-
tion des Kerngeru¨sts beru¨cksichtigt ist. Als dazu geeignet erweist sich die natu¨rliche Erwei-
terung der Basis (2.3),
∣∣∣ΨF〉 = ∣∣∣|(lAs)jA, mjA〉|(l′Bs)j′B, m′jB〉|(IAIB)I,mI〉, |F,ΩF 〉
〉
(2.9)
die zusa¨tzlich die Quantenzahlen F und ΩF fu¨r den Gesamtdrehimpuls und dessen Projek-
tion auf die Moleku¨lachse entha¨lt. Zu jedem F geho¨ren im moleku¨lfesten System weiterhin

















(Fˆ 2 − Fˆ 2z + jˆ2A − jˆ2Az + jˆ2B − jˆ2Bz + Iˆ2 − Iˆ2z ) (2.11)

















Nichtdiagonal-Elemente bezu¨glich mjA, m
′
jB











Nichtdiagonal-Elemente auch bezu¨glich ΩF entha¨lt. Dabei werden die Leiteroperatoren in
der u¨blichen Weise verwendet [Edm64].
Alle Matrixelemente von HFROT lassen sich in der verwendeten Basis einfach angeben. Die
Matrixelemente von Hel entsprechen in trivialer Weise denen der urspru¨nglichen Basis (2.3).
Wa¨hrend Hel block-diagonal bezu¨glich ΩF ist, mischt H
F
ROTM diese Blo¨cke, so daß man Ma-
trizen ho¨herer Dimension erha¨lt. Dies wu¨rde den Rechenaufwand deutlich erho¨hen, da man
Matrizen der Dimension 384x384 diagonalisieren mu¨ßte. Da jedoch der A1Σ+u -Zustand, wie
Abb. 2.1 zeigt, bis zu Kernabsta¨nden von 200 A˚ energetisch separiert von allen anderen elek-
tronischen Zusta¨nden liegt, ist es eine gute Na¨herung, HFROT nur im 16-dimensionalen Unter-
raum des A-Zustands zu beru¨cksichtigen. Diese Na¨herung reduziert signifikant die Dimen-
sion der zu diagonalisierenden Matrizen, denn man kann zuna¨chst die Block-Diagonalita¨t
ausnutzen, um schließlich in einem zweiten Schritt Matrizen der Dimension 16x16 zu dia-
gonalisieren.
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Im Detail wird zuna¨chst Hel bei gegebenem Kernabstand R diagonalisiert. Man erha¨lt
die Eigenenergien der Komponenten des A-Zustands





cij(R)|Ψj〉 , i = 1..16 (2.15)
in der Basis (2.3). Dann wird die Matrix des vollsta¨ndigen Hamiltonian
〈ΨA,i(R)F |Hel(R)+HFROT|ΨA,j(R)F 〉 =
384∑
k,l=1
c∗ik(R)cjl(R)〈ΨFk |HFROT|ΨFl 〉+δijEA,i(R) (2.16)
im Unterraum A aufgestellt, wobei |Ψj〉 in Gleichung (2.15) durch die erweiterte Basis (2.9)
ersetzt wurde. Dabei werden Zusta¨nde mit unterschiedlichem ΩF gekoppelt. Diese Matrix
wird schließlich diagonalisiert.
Dieses Vorgehen wird auf einem Kernabstandsraster von 2 A˚ in einem Abstandsbereich
von 40 bis 300 A˚ wiederholt. Die Ergebnisse EFROT(R) stellen effektive Potentiale des A-
Zustands fu¨r gegebenes F dar.
2.2.1 Effektive Potentiale
In Abb. 2.2 sind als ein Beispiel die Potentiale E20ROT(R) fu¨r F = 20 und mit Gesamtpa-
rita¨t + gezeigt. Die gena¨herten Quantenzahlen I und J sind mit angegeben, wobei J die
gena¨herte Drehimpulsquantenzahl fu¨r einen Zustand mit Ω=0 darstellt. Aus F=20 kann
man J=17,18..22,23 mit I=3, J=18..22 mit I=2, J=19..21 mit I=1 und J=20 mit I=0
bilden. Da die elektronische Symmetrie des A-Zustands na¨herungsweise 0+u ist, sind nur die
Kombinationen J=18,20,22 fu¨r I=3, J=19,21 fu¨r I=2 und J=20 fu¨r I=1 antisymmetrisch
bezu¨glich des Austauschs der beiden Kerne.
|cij|2 Quantenzahlen
89.1% 0+u (A
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Abbildung 2.2: Effektive Potentiale inklusive Rotationskopplung fu¨r F=20 und Gesamtpa-
rita¨t +. Der Unterraum mit Gesamtparita¨t –, bestehend aus den Potentialen J=19,21 fu¨r
I=2, koppelt nicht an die dargestellten Potentiale.
Wegen der Hyperfeinkopplung ist I jedoch keine exakte Quantenzahl. HHFS koppelt
Zusta¨nde mit ∆I = ±1 und gleichzeitig unterschiedlicher elektronischer Parita¨t (gera-
de/ungerade). Als Beispiel dafu¨r sind in Tabelle 2.2 die Anteile verschiedener elektronischer
Zusta¨nde am Eigenvektor |ΨA(R)〉 nach Gleichung (2.15) mit hauptsa¨chlichem Charakter
I=3 und mI=1 bei einem Kernabstand von R = 150 A˚ aufgelistet. Die Beimischung aller
anderen Zusta¨nde liegt unterhalb von 0.1%, insbesondere der Anteil von Zusta¨nden, die zur
Asymptote 3s1/2 + 3p3/2 korrelieren. Man erkennt eindeutig die Zuordnung ungerades I zu
elektronischer Parita¨t ungerade und vice versa.
Fu¨r die effektiven Potentiale E20ROT(R) bedeutet diese Art der Kopplung eine effekti-
ve Kreuzkopplung zwischen Zusta¨nden mit ∆I = ±2, wobei die Gesamtparita¨t eine gute
Quantenzahl bleibt. Es ist deshalb mo¨glich, den Unterraum des A-Zustands in zwei kleine-
re Unterra¨ume zu zerlegen. Der hier abgebildete Unterraum fu¨r I = 1, 3 ist 4-dimensional,
wa¨hrend der Unterraum fu¨r I=2 zweidimensional ist. Den Energienullpunkt stellt die Asym-
ptote dar, so daß man bei etwa R = 300 A˚ die Gro¨ße der Potentialbarrieren fu¨r F=20
erkennt.
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Fu¨r kleine Kernabsta¨nde mu¨ssen die Potentiale zu der Form korrelieren, die na¨herungs-
weise durch den Diagonalbeitrag der Kernrotation J(J+1)
2µR2
beschrieben wird, wobei hier
J ≈ 18, (20, 20), 22 fu¨r I ≈ 3, (1, 3), 3 gilt. Das ist schon bei etwa R = 110 A˚, dem lin-
ken Rand von Abb. 2.2, na¨herungsweise erfu¨llt. Mit zunehmendem Kernabstand wird die
Zentrifugalenergie kleiner, wa¨hrend die Hyperfeinaufspaltung zunimmt. Bei einem Kernab-
stand von R ≈ 150 A˚ ist die Hyperfeinaufspaltung zwischen I = 1 und I = 3 von derselben
Gro¨ße wie die Aufspaltung aufgrund unterschiedlicher Zentrifugalenergie. Deshalb erwartet
man eine Kreuzung zwischen den Potentialen mit J ≈ 18, I ≈ 3 und J ≈ 20, I ≈ 1. Die-
se Kreuzung ist aber aufgrund der Kreuzkopplung zwischen Zusta¨nden mit ∆I = ±2 und
derselben elektronischen Parita¨t durch die Hyperfeinwechselwirkung vermieden.
Um diesen Bereich detaillierter zu zeigen, sind in Abb. 2.3 dieselben Potentiale in ei-
ner anderen Darstellung gezeigt. Um die große Dynamik aufgrund der großen Variation der
resonanten Dipol-Dipol-Wechselwirkung und des Zentrifugalpotentials nicht darstellen zu
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Abbildung 2.3: Vergleich zwischen effektiven Potentialen inklusive Rotationskopplung und
adiabatischen Potentialen mit Diagonalterm fu¨r die Rotation gema¨ß Gl. (2.17)
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[J(J + 1) + jˆ2A − jˆ2Az + jˆ2B − jˆ2Bz + jˆ−A j+B + jˆ+A j−B ] (2.17)
das Zentrifugalpotential inklusive der Beitra¨ge der internen elektronischen Drehimpulse dar.
Deren nichtdiagonale Kopplung mit der Kernrotation ist hier allerdings vernachla¨ssigt. Dies
ist die Rotationsenergie unter Vernachla¨ssigung der Hyperfeinstruktur im gebundenen Be-
reich des A1Σ+u -Zustands, die auch schon durch die Rotation verursachte Beitra¨ge nahelie-
gender elektronischer Zusta¨nde beinhaltet.
Man erkennt, beginnend bei mittleren Kernabsta¨nden, zunehmende Unterschiede zwi-
schen den beiden Modellen. Diese Unterschiede kommen daher, daß der A-Zustand mit
zunehmendem Kernabstand gro¨ßere Beimischungen von anderen elektronischen Zusta¨nden
erha¨lt (siehe Tab. 2.2). Deshalb reicht es nicht aus, die Rotation nur durch das einfache
Addieren des Diagonalterms J(J+1)
2µR2
zu beschreiben, wie das fu¨r einen reinen elektronischen
Zustand der Fall ist.
Bei R ≈ 150 A˚ kreuzen die Potentiale ohne Rotationskopplung, weil in diesem Modell
keine Kopplung zwischen Potentialen mit unterschiedlichen J existiert. Diese Kreuzung ist
in dem Modell mit Rotationskopplung vermieden.
Um abscha¨tzen zu ko¨nnen, ob die Vibrationsbewegung der Kerne diese Kreuzung eher
adiabatisch oder eher diabatisch sieht, kann man das Landau-Zener-Modell [Lan79] verwen-
den. Pdia = e
−2πǫLZ gibt dabei die Wahrscheinlichkeit dafu¨r an, daß ein einmaliger Durchlauf
durch die Kopplungsregion diabatisch erfolgt. Der sogenannte Landau-Zener-Parameter ǫLZ




[Chi76], wobei die Kopplungssta¨rke aus der minima-
len Energiedifferenz am Kreuzungspunkt V12 =
1
2
∆EMin und die Steigungsdifferenz ∆
dE
dR
direkt den effektiven Potentialen entnommen werden ko¨nnen. Die Geschwindigkeit v ha¨ngt
von der Energiedifferenz zwischen der Kreuzung und dem betreffenden Vibrationsniveau
ab. Fu¨r eine kinetische Energie von mehr als 5 · 10−3 cm−1 im Kreuzungspunkt, was be-
deutet, daß das Vibrationsniveau wenigstens 5 · 10−3 cm−1 oberhalb der Kreuzung liegt,
gilt: ǫLZ < 1 · 10−2 (entsprechend Pdia > 0.94) fu¨r alle vermiedenen Kreuzungen zwischen
Potentialen mit ungeradem I und ǫLZ < 3 · 10−2 fu¨r gerade I (Pdia > 0.83). Das zeigt,
daß alle Kreuzungen diabatisch behandelt werden sollten. Nur Energieniveaus, die na¨her
als 5 · 10−3 cm−1 an der Kreuzung liegen, sehen die Kreuzung intermedia¨r. Deshalb werden
diabatische Potentiale verwendet, um Energieniveaus zu berechnen. Solche Potentiale kann
man mit ausreichender Genauigkeit erhalten, indem man die beiden effektiven Potentiale
”sanft” u¨ber die adiabatische Lu¨cke verla¨ngert.
Bei der Berechnung der adiabatischen Potentiale kann man vermiedene Kreuzungen dar-
an erkennen, daß sich die zu den entsprechenden Potentialen geho¨renden Eigenvektoren in
einem kleinen Kernabstandsbereich (typisch < 10 A˚) schnell a¨ndern. Insgesamt gehen die
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beiden beteiligten Eigenvektoren komplett ineinander u¨ber. Aus den adiabatischen Poten-
tialen kann der Parameter ǫLZ bestimmt werden, um abzuscha¨tzen, ob die Kreuzung eher
adiabatisch oder eher diabatisch zu behandeln ist. Wie schon erwa¨hnt, stellt sich dabei
heraus, daß alle Kreuzungen diabatisch zu behandeln sind. Der Kernabstand mit minima-
lem Energieabstand der adiabatischen Potentiale wird dann der Kreuzungspunkt der neuen
diabatischen Potentiale. Außerhalb der Kopplungsregion entsprechen die diabatischen Po-
tentiale den adiabatischen Potentialen allerdings mit vertauschter Zuordnung. In der Kopp-
lungsregion von etwa ±6 A˚ um den Kreuzungspunkt wird der Verlauf der Energiedifferenz
der diabatischen Potentiale linear approximiert.
Die so erhaltenen Potentiale werden bei R = 40 A˚ mit dem RKR-Potential aus [Tie96]
verknu¨pft, wo nur der diagonale Term J(J+1)
2µR2
addiert wird, weil die herko¨mmliche Vibrations-
Rotations-Analyse zu einem Potential fu¨hrt, das bereits den elektronischen Anteil der Ro-
tationsenergie aus Gl. (2.17) entha¨lt.
2.3 Simulation von Spektren
Zum Vergleich mit dem Experiment muß die Bewegungsgleichung der Kerne in diesen Po-
tentialen gelo¨st werden. Es zeigt sich, daß eine semiklassische Behandlung zu ausreichender
Genauigkeit fu¨hrt, eine voll quantenmechanische Lo¨sung der Schro¨dingergleichung fu¨r die
Kernbewegung mit einer Numerov-Routine fu¨hrt nur zu geringfu¨gigen Abweichungen unter-
halb der Meßgenauigkeit [Tie97a]. Die semiklassische Quantisierungsbedingung






E − V (R)dR (2.18)
wird mit einer Phasenkorrektur δv verwendet, die eine Anpassung des durch das RKR-
Potential gegebenen inneren Potentialasts an die experimentellen Daten erlaubt. Dies ist
deshalb erforderlich, da das RKR-Potential aus spektroskopischen Daten u¨ber den gesam-
ten Energiebereich des A1Σ+u -Zustand zusammengesetzt ist, der A-Zustand aber durch den
b3Π-Zustand gesto¨rt ist. Deshalb stellt das RKR-Potential nur eine Na¨herung fu¨r den in-
neren Potentialverlauf dar und muß, wenn auch nur sehr wenig, korrigiert werden. Die
Notwendigkeit, die Gro¨ße δv anzupassen, ist der Grund dafu¨r, daß der Einfluß der Retar-
dierung auf das Potential des A-Zustands nicht signifikant ist. Die experimentellen Daten
ko¨nnen sowohl mit als auch ohne Beru¨cksichtigung der Retardierung im Rahmen der Fehler
angepaßt werden, bei geringfu¨gig unterschiedlichen Ergebnissen fu¨r δv.
Fu¨r die hier durchgefu¨hrten Simulationen wird der Parameter δv = −0.09788 festgehal-
ten und nach Gl. (2.18) die Lage der Energieniveaus Ei(v, J) berechnet [Tie95]. Der Index
i bezeichnet dabei die Hyperfeinkomponenten I,mI des A-Zustands.












Die fundamentale volle Halbwertsbreite (FWHM) E0 einer Einzelkomponente wird dem Ex-
periment entnommen. Dazu wird ein U¨bergang in ein Rotationsvibrationsniveau verwendet,
dessen Hyperfeinstruktur verschwindend klein ist (z.B. v′A ≤ 140). Dabei ergeben sich Werte
von etwa 40 MHz.
Die Liniensta¨rken innerhalb eines Vibrationsniveaus A(i, J) werden gema¨ß statistischer
Gewichte und Ho¨nl-London-Faktoren bestimmt, die relativen Amplituden A(v) verschiede-
ner Vibrationsniveaus werden dem Experiment angepaßt. Fu¨r große Drehimpulse JX > 20,
wo die Rotationsaufspaltung zwischen JX +1 und JX −1 gleich groß ist wie der Vibrations-
abstand, wird der Faktor A(v) in Gl. (2.19) durch einen Term A(v, J) ersetzt, wobei dann
energetisch benachbarte Energieniveaus durch die Bedingung A(v, J + 1) = A(v + 1, J − 1)
dieselben Liniensta¨rken erhalten.
ZumVergleich des hier beschriebenen Modells mit Rotationskopplung mit dem in [Rich94,
Tie96] verwendeten Ansatz unter Beru¨cksichtigung nur des Diagonalterms fu¨r die Rotation
werden die daraus resultierenden Potentiale in genau analoger Weise behandelt, um auch
hieraus Spektren zu simulieren. Vergleiche mit experimentellen Spektren sind in Kapitel 5
gezeigt.
2.4 Moleku¨l im Magnetfeld
In diesem Abschnitt soll der Einfluß eines externen Magnetfeldes auf die langreichweitige
Wechselwirkung diskutiert werden. Der adiabatische Hamiltonoperator aus (2.2) muß da-
zu um einen Term HZee erweitert werden, der die Wechselwirkung des Moleku¨ls mit dem
Magnetfeld beschreibt.
Hel(R) = TA + TB +H
DD(R) +HSO +HHFS +HZee (2.20)
Dabei ist HZee gegeben durch die Wechselwirkung der Bahndrehimpulse und der Spins der









(gl~li + gs~si) (2.21)
Die um etwa den Faktor 1800 schwa¨chere Kopplung der Kernspins an das Magnetfeld wird
hierbei vernachla¨ssigt. Da nur niedrige Drehimpulse fu¨r die Magnetfeldstudie benutzt werden
sollen, kann auf die Rotationskopplung verzichtet werden.
Nichtrotierendes Moleku¨l
In Gleichung (2.21) ist bei einem rotierenden Moleku¨l zu beachten, daß das Magnetfeld im
laborfesten Koordinatensystem gegeben ist, die Basis (2.3) aber eine einfache Auswertung
der Matrixelemente fu¨r die Drehimpulse ~li, ~si nur im moleku¨lfesten Koordinatensystem
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zula¨ßt. Die Transformationsvorschrift zwischen beiden Koordinatensystemen ist durch die
Eulerschen Richtungskosinusmatrizen gegeben (siehe z.B. [Lef86]).
Diese Transformation ist jedoch nur dann sinnvoll, wenn die betrachteten molekularen
Zusta¨nde stationa¨r bezu¨glich der Rotation des Moleku¨ls sind. Um dies abzuscha¨tzen, muß die
klassische Rotationsperiode τR des betrachteten Rotationsvibrationsniveaus mit der natu¨rli-
chen Lebensdauer τnat ≈ 12 ns [Bau84] des elektronischen Zustands A1Σ+u verglichen werden.
τR erha¨lt man aus der Rotationskonstanten Bv u¨ber die Relation h/τR = 2Bv
√
J(J + 1).
Hier soll der Zeeman-Effekt asymptotischer Vibrationsniveaus (v′A ≥ 176) des A-Zustands
von Na2 fu¨r den kleinen Drehimpuls (J
′
A = 1) beschrieben werden. In diesem Fall erha¨lt
man τR > 48 ns ≈ 4τnat. Die Ursache hierfu¨r ist das enorm große Tra¨gheitsmoment θ = µR2
dieser Moleku¨le wegen der großen Kernabsta¨nde von 〈R〉 ≈ 100 A˚.
Aus dieser Abscha¨tzung geht hervor, daß die Rotation des Moleku¨ls nicht stationa¨r ist.
Eine Transformation mittels Richtungskosinusmatrizen erscheint also nicht sinnvoll. Es wird
deshalb der sehr einfache Ansatz eines nichtrotierenden Moleku¨ls gemacht, der davon aus-
geht, daß die Moleku¨lachse wa¨hrend der Wechselwirkung mit dem Magnetfeld ra¨umlich fest
steht. Man kann dann ein gemeinsames Koordinatensystem so wa¨hlen, daß die Moleku¨lachse
parallel zu ~ez ist, das Magnetfeld in der x-z-Ebene liegt und θ den Winkel zwischen Magnet-
feld und Moleku¨lachse angibt. Dieser Winkel wird fu¨r verschiedene Moleku¨le unterschiedlich
sein, bleibt aber fu¨r jedes einzelne Moleku¨l wa¨hrend der Wechselwirkungszeit konstant. Die
Berechnung von Energieniveaus wird deshalb fu¨r feste Winkel θ durchgefu¨hrt, um schließlich
ein Ensemblemittel u¨ber die beobachtete Winkelverteilung durchzufu¨hren.
Fu¨r gegebenen Winkel θ lassen sich die Skalarprodukte in Gleichung (2.21) leicht ange-






((gllz,i + gssz,i) cos θ + (gllx,i + gssx,i) sin θ) (2.22)
In der Basis (2.3) lassen sich die Matrixelemente von lx,i,lz,i,sx,i bzw. sz,i angeben. Man
erha¨lt z.B.
〈(lAs)jA, mjA|〈(l′Bs)j′B, m′jB |〈I ′, m′I |lz,A|(l′′As)j′′A, m′′jA〉|(l′′′Bs)j′′′B , m′′′jB〉|I ′, m′I〉 (2.23)












〈(lAs)jA, mjA|〈(l′Bs)j′B, m′jB |〈I ′, m′I |lx,A|(l′′As)j′′A, m′′jA〉|(l′′′Bs)j′′′B , m′′′jB〉|I ′, m′I〉 (2.24)





















wobei jeweils die Phasenkonvention aus [Edm64] verwendet wurde. Das reduzierte Matrix-
element in Gl. (2.24) la¨ßt sich auswerten zu














〈lA||l(1)A ||l′′A〉 = δlAl′′A
√
(2lA + 1)(lA + 1)lA (2.26)
Entsprechendes gilt fu¨r den Spin-Anteil in Gl. (2.22) mit analogem reduzierten Matrixele-
ment,















Insgesamt erha¨lt man somit fu¨r Atom A:
〈(lAs)jA, mjA|〈(l′Bs)j′B, m′jB |〈I ′, m′I |HZee,A|(l′′As)j′′A, m′′jA〉|(l′′′Bs)j′′′B , m′′′jB〉|I ′, m′I〉 (2.29)




















































Die Matrixelemente fu¨r Atom B erha¨lt man durch Austausch von (A ↔ B), (↔′) sowie
(′′ ↔′′′) auf der rechten Seite von Gleichung (2.29).
Wie an den 3j-Symbolen in Gleichung (2.29) zu erkennen ist, koppelt HZee Zusta¨nde mit
unterschiedlichen mjA bzw. m
′
jB
und somit auch ΩF = mjA +m
′
jB
+mI . Nur fu¨r θ=0 bleibt
die Block-Diagonalita¨t von Hel erhalten, im allgemeinen Fall muß aber der komplette Raum
aller 384 Basiszusta¨nde diagonalisiert werden. Betrachtet man jedoch analog zu Abschnitt
2.2 die Gro¨ßenordungen der verschiedenen Beitra¨ge in Tab. 2.1, so erkennt man, daß die
Spin-Bahn-Wechselwirkung alle anderen Wechselwirkungen insbesondere auch die Zeeman-
Wechselwirkung fu¨r R > 40 A˚ dominiert. Deshalb wird ein Ansatz gewa¨hlt, der die Zeeman-
Wechselwirkung nur im Unterraum der 128 Zusta¨nde der unteren Spin-Bahn-Asymptote
beru¨cksichtigt. Das Vorgehen ist dabei vo¨llig analog zum Einbau der Rotation in Abschnitt
2.2, nur daß hier der Unterraum fu¨r den Einbau der sto¨renden Wechselwirkung mit 128
Zusta¨nden deutlich gro¨ßer gewa¨hlt werden muß. Der Grund dafu¨r ist, daß die Zeeman-
Wechselwirkung bei einem Magnetfeld von B=2200 G schon bei Absta¨nden von etwa 100 A˚
in dieselbe Gro¨ßenordnung kommt wie die Dipol-Dipol-Wechselwirkung, wa¨hrend dies fu¨r
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die Rotation erst bei weit gro¨ßeren Absta¨nden der Fall ist. Man kann sich deshalb zur
Beschreibung des Zeeman-Effekts nicht auf den Unterraum des A-Zustands beschra¨nken.
Fu¨r die g-Faktoren fu¨r Spin und Bahnbewegung des Elektrons werden die Werte gs = 2
und gl = 1 verwendet. Dies fu¨hrt auf Lande´-g-Faktoren von 2, 2/3 bzw. 4/3 fu¨r die ato-
maren Niveaus 3s2S1/2, 3p
2P1/2 bzw. 3p
2P3/2, was nur wenig von den experimentellen Wer-
ten gj(
2S1/2) = 2.0022960(7), gj(
2P1/2) = 0.66581(12) bzw. gj(
2P3/2) = 1.3344(4) [Ari77]
abweicht. Die Abweichungen liegen in der Gro¨ßenordnung von ∆gj ≈ 0.002, was weni-
gen kHz/G entspricht und damit in derselben Gro¨ßenordnung liegt wie die vernachla¨ssigte
Kopplung der Kernspins an das Magnetfeld.
Adiabatische Potentiale
Als Resultat erha¨lt man fu¨r gegebenes Magnetfeld B und gegebenen Winkel θ zwischen
Magnetfeld und Moleku¨lachse adiabatische Potentiale. Beispiele sind in Abb. 2.4 gezeigt.
Abb. 2.4b und c zeigen Potentiale fu¨r B=2200 G, aber verschiedene Winkel θ. In Abb. 2.4b
ist θ=90◦, wogegen in Abb. 2.4c θ = 0◦ betra¨gt. Zum Vergleich ist in Abb. 2.4a der feldfreie
Fall B=0 gezeigt, wo die Potentiale natu¨rlich nicht von θ abha¨ngen.
Vergleicht man zuna¨chst Abb. 2.4a und b, so fa¨llt auf, daß die Potentiale des A-Zustands
im Magnetfeld mit zunehmendem Kernabstand immer weiter auffa¨chern. Dies ist dadurch
zu erkla¨ren, daß der A-Zustand bei Kernabsta¨nden von R ≈ 100 A˚ aufgrund der Hyperfein-
wechselwirkung keine reine 1Σ+u - bzw. 0
+
u -Symmetrie besitzt (siehe Tab. 2.2) und deshalb
Zeeman-Effekt zeigt.
Zudem erkennt man, daß der A-Zustand im Magnetfeld insgesamt zu niedrigeren Ener-
gien verschoben ist. Dies erkla¨rt sich dadurch, daß der A-Zustand u¨ber das Magnetfeld
mit benachbart liegenden elektronischen Zusta¨nden wechselwirkt und deshalb als energe-
tisch niedrigster Eigenzustand weiter zu niedrigeren Energien verschoben wird (vgl. zwei-
te Ordnung Sto¨rungsrechnung). Asymptotisch korreliert der A-Zustand zu den energetisch
niedrigsten atomaren Zeeman-Niveaus 3s2S1/2(mj = 1/2) + 3s
2P1/2(mj = 1/2) an dieser
Asymptote.
Beim Vergleich von Abb. 2.4b und c fa¨llt zuna¨chst auf, daß sich die 1u/g-Zusta¨nde sehr
unterschiedlich verhalten. Wa¨hrend sie in Abb. 2.4b kaum mehr aufgespalten sind als fu¨r
B=0, ist die Aufspaltung in Abb. 2.4c sehr viel gro¨ßer. Dies liegt daran, daß bei einem
1-Zustand das magnetische Moment der Elektronen parallel zur Moleku¨lachse steht und
deshalb natu¨rlich die Zeeman-Aufspaltung sehr stark vom Winkel θ zwischen Moleku¨lachse
und Magnetfeld abha¨ngt. Wie man in Abb. 2.4c erkennt, fu¨hrt diese große Aufspaltung
dazu, daß eine Komponente des 1g-Zustands den A-Zustand kreuzt. Bei genauerem Hinsehen
sind diese Kreuzungen jedoch durch die Hyperfeinwechselwirkung vermieden, so daß der A-
Zustand adiabatisch weiterhin der energetisch tiefste Zustand bleibt.





































































Abbildung 2.4: Adiabatische Potentiale fu¨r ein nicht-rotierendes Moleku¨l: a ohne Magnet-


















































Abbildung 2.5: Magnetfeldabha¨ngigkeit des Vibrationsniveaus v′A=177 (J
′
A=0) fu¨r θ=0. a Si-
mulation mit 128 Basiszusta¨nden, b Simulation mit den 16 Eigenzusta¨nden des A-Zustands.
Die Lage des Energienullpunkts ist durch den Linienschwerpunkt fu¨r B=0 gegeben.
sehr viel schwieriger zu beantworten, als im Abschnitt 2.2.1. Dies liegt vor allem daran,
daß hier nicht nur jeweils zwei Zusta¨nde in einem engen Kernabstandsbereich miteinander
koppeln, sondern meist mehrere Zusta¨nde beteiligt sind, was in einem Landau-Zener-Modell
nur schwer zu beru¨cksichtigen ist. Eine sehr aufwendige Analyse dieser Kreuzungen lohnt
sich an dieser Stelle aber nicht, da die dem Modell zugrunde liegende Na¨herung eines nicht-
23
rotierenden Moleku¨ls keine pra¨zisen Ergebnisse erwarten la¨ßt. In den Simulationen werden
deshalb der Einfachheit halber die adiabatischen Potentialen verwendet. Bei der Diskussion
der Ergebnisse muß dies beru¨cksichtigt werden.
Vergleicht man Abb. 2.4b und c weiter, so erkennt man, daß in Abb. 2.4c der A-Zustand
unterhalb der Kreuzungsregion weniger aufgespalten und weniger weit verschoben ist als in
Abb. 2.4b.
Diese so gewonnenen Potentiale werden bei etwa 40 A˚, wo die Aufspaltung nur noch
wenige MHz betra¨gt, mit einem RKR-Potential [Tie96] verknu¨pft. Die Rotation wird laut
Gl. (2.17) beru¨cksichtigt. Die Bewegungsgleichung fu¨r die Radialbewegung der Kerne wird
semiklassisch gelo¨st. Man erha¨lt dann die Vibrationsserie Ev′A,i(B, θ), fu¨r gegebenes B und
θ, wobei der Index i die verschiedenen Zeeman-Unterniveaus des A-Zustands bezeichnet.
Als ein Beispiel ist in Abb. 2.5a die Magnetfeldabha¨ngigkeit von Ev′A=177,i(B, θ=0) fu¨r
J ′A=1 gezeigt. Man erkennt eine mit dem Magnetfeld zunehmende Aufspaltung, sowie eine
Verschiebung des Linienschwerpunkts, wobei die Aufspaltung etwa proportional zum Ma-
gnetfeld erfolgt, wa¨hrend die Verschiebung etwa dem Quadrat des Magnetfelds folgt.
Wa¨hrend in Abb. 2.5a bei der Berechnung der Zeeman-Wechselwirkung alle 128 Ei-
genzusta¨nde der unteren Feinstrukturasymptote beru¨cksichtigt wurden, zeigt Abb. 2.5b
zum Vergleich eine Simulation, wo nur die 16 Eigenzusta¨nde des A-Zustands beru¨cksich-
tigt sind. Dabei unterscheiden sich die beiden Simulationen nur im Einbau der Zeeman-
Wechselwirkung. Alle anderen Wechselwirkungen wurden bei beiden Simulationen im vol-
len Raum aller 384 zu 3s+3p korrelierenden Zusta¨nde diagonalisiert. In Abb. 2.5b ergibt
sich eine in sehr guter Na¨herung zum Magnetfeld proportionale Aufspaltung, die aus der
schon ohne Magnetfeld vorhandenen, starken Beimischung anderer elektronischer Zusta¨nde
zum A-Zustand resultiert. Die Gro¨ße dieser Aufspaltung a¨ndert sich aber durch zusa¨tzliche
durch das Magnetfeld induzierte Beimischungen. Die Verschiebung des Linienschwerpunkts
fehlt hier natu¨rlich ganz. Dies belegt nochmals die Notwendigkeit einer gro¨ßeren Basis zum
Einbau des Zeeman-Effekts.
Mittelung u¨ber θ
Um diese Resultate mit experimentellen Beobachtungen vergleichen zu ko¨nnen, muß nun
noch das Ensemblemittel u¨ber verschiedene Orientierungen der Moleku¨lachse bezu¨glich des
Magnetfelds gebildet werden. Dabei muß man beachten, daß fu¨r die Laseranregung ein
Σ−Σ-U¨bergang benutzt wird, bei dem das U¨bergangsdipolmoment parallel zur Moleku¨lachse
ist. Deshalb ist die Wahrscheinlichkeit ein Moleku¨l anzuregen proportional zu cos2 α, wenn
α den Winkel zwischen der (linearen) Laserpolarisation und der Moleku¨lachse angibt. Im
Experiment wird die Laserpolarisation bezu¨glich der Magnetfeldachse angegeben. Fu¨r π-
Polarisation gilt dann α = θ und fu¨r σ-Polarisation α = π/2− θ. Das Ensemblemittel wird
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3 θ dθ (2.31)
Solange die Energieniveaus unterhalb der oben diskutierten vermiedenen Kreuzungen
liegen, kann die Winkelabha¨ngigkeit in Ev′
A
,i(B, θ) durch die π-periodische Funktion
Ev′
A
,i(B, θ) ≈ Ev′
A
,i(B, 0) cos




gena¨hert werden. Dies wurde anhand mehrerer Beispiele u¨berpru¨ft und reduziert deutlich
den Rechenaufwand, da dann die adiabatischen Potentiale nur fu¨r zwei verschiedene Winkel
berechnet werden mu¨ssen. Oberhalb der vermiedenen Kreuzungen werden die Potentiale fu¨r
6 verschiedene Winkel zwischen 0 und π/2 berechnet. Dazwischen wird dann linear inter-
poliert und zudem wird die Symmetrieeigenschaft (Ev′
A
,i(B, π − θ) = Ev′
A
,i(B, θ)) benutzt.






Eine ab initio-Beschreibung des asymptotischen Verlaufs des Grundzustands ist in mehrerlei
Hinsicht schwieriger als an der Asymptote 3s+3p. Der Grund dafu¨r ist, daß es hier keine
resonante Dipol-Dipol-Wechselwirkung gibt und damit der langreichweitige Potentialverlauf
durch das wesentlich kurzreichweitigere van der Waals-Potential C6/R
6 gegeben ist, wenn
man von der sehr schwachen magnetischen Spin-Spin-Wechselwirkung absieht. Dies fu¨hrt
dazu, daß hier nur etwa 5 Vibrationsniveaus bis zu Kernabsta¨nden R > 10 A˚ reichen und nur
eines bis R > 20 A˚, ganz anders als im Fall des A1Σ+u -Zustandes, wo etwa 85 im Experiment
aufgelo¨ste Vibrationsniveaus bis R > 10 A˚ und noch 50 dieser Niveaus bis R > 20 A˚ reichen.
Dabei wurden jeweils die a¨ußeren klassischen Umkehrpunkte betrachtet.
Deshalb genu¨gt es hier nicht, sich auf die Beschreibung des Potentialverlaufs fu¨rR > 40 A˚
zu beschra¨nken, sondern man muß wenigstens schon bei 10 A˚ beginnen. Dort spielen aber,
wie in Tabelle 3.1 zu sehen, noch eine ganze Reihe von Dispersionsbeitra¨gen, sowie die Aus-





10 -7.51 -1.51 -0.42 0.22
20 -0.12 −5.9 · 10−3 −4 · 10−4 8 · 10−10
30 -0.010 −2.3 · 10−4 −7 · 10−6 6 · 10−19
50 −4.8 · 10−4 −3.9 · 10−6 −4 · 10−8 6 · 10−38
ges. 0.022
Tabelle 3.1: Vergleich verschiedener Wechselwirkungen an der Asymptote 3s+3s des Na2.
Alle Energien sind in cm−1 angegeben. Verwendete Koeffizienten: C6=−7.508 · 106 cm−1A˚6
[Kha97], C8=−1.506 · 108 cm−1A˚8, C10=−4.170 · 109 cm−1A˚10 [Mar94], EEx = ARγe−2αR
mit A=8690 cm−1A˚
−γ
, γ=5.504, 2α=2.3251 A˚
−1
[Had96]. Die Hyperfeinwechselwirkung ist
unabha¨ngig vom Kernabstand durch A1(s1/2, s1/2)=664.3597983(4) MHz [Bec74] gegeben,
wobei allerdings bei kleinen Kernabsta¨nden aufgrund der Austauschwechselwirkung mit
kleinen Abweichungen zu rechnen ist.
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wirkung mu¨ssen ab initio-Rechnungen entnommen werden. Die Fehler dieser Koeffizienten
liegen bei mindestens einigen Prozent, sind aber meist nicht genau bekannt. Experimentell
sind diese Gro¨ßen nur schwer zuga¨nglich, da immer nur die Summe aller Beitra¨ge beobachtet
werden kann. Es ist deshalb nicht mo¨glich, in diesem Kernabstandsbereich ein quantitativ
a¨hnlich exaktes Potential anzugeben wie im Fall des A-Zustands fu¨r R > 40 A˚. Um die
Struktur der beobachteten Spektren zu erkla¨ren, ist es aber trotzdem sinnvoll, sich den qua-
litativen Verlauf dieser Potentiale zu beschaffen. Dieser ha¨ngt nur wenig vom genauen Wert
der verwendeten Koeffizienten ab.
3.1 Adiabatische Potentiale
Zur Berechnung der adiabatischen Potentiale wird eine zu Gl. (2.3) analoge Basis
|Ψ〉 = |(lAs)jA, mjA〉|(l′Bs)j′B, m′jB〉|(IAIB)I,mI〉 (3.1)
verwendet, die wegen lA = l
′
B = 0 und jA = j
′
B = 1/2 im folgenden ku¨rzer geschrieben
werden soll:
|Ψ〉 = |mjA, m′jB〉|(IAIB)I,mI〉 (3.2)
Diese Basis besteht aus 64 Basisvektoren fu¨r IA = IB = 3/2 bei
23Na.











Die ersten drei Summanden sind im betrachteten Raum der Zusta¨nde 3s+3s proportional
zur Einheitsmatrix.
Die Matrixelemente der Austauchwechselwirkung lassen sich wie folgt angeben:
〈mjA, m′jB |〈I ′, m′I |Hex|m′′jA, m′′′jB〉|I ′, m′I〉 = δII′δmIm′IδmjA ,m′′′jB δmj′B ,m′′jAVex(R) (3.4)
Sie ist in der verwendeten Basis nicht-diagonal. Diagonalisieren von Hex fu¨hrt auf die Ei-
genvektoren
|ψ〉T (+1) = |+1/2,+1/2〉|(IAIB)I,mI〉 (3.5)
|ψ〉T (−1) = |−1/2,−1/2〉|(IAIB)I,mI〉 (3.6)





(|+1/2,−1/2〉|(IAIB)I,mI〉 − |−1/2,+1/2〉|(IAIB)I,mI〉) (3.8)
Die ersten drei Eigenvektoren entsprechen den Triplett-Zusta¨nden mit Eigenenergien ET =
+V(R), wa¨hrend der letzte Vektor Singulett-Charakter hat (ES = −V(R)). Vex(R) kann























Abbildung 3.1: Adiabatische Potentiale an der Grundzustandsasymptote
Die Hyperfeinwechselwirkung HHFS in der Basis (3.2) kann Abschnitt 2.1 entnommen
werden.
Alle hier aufgefu¨hrten Wechselwirkungen koppeln nicht Zusta¨nde mit verschiedenem
F , wenn Fˆ = jˆA + jˆB + Iˆ den Gesamtdrehimpuls des Moleku¨ls ohne die Rotation lˆ be-
zeichnet. (Die hier verwendete Notation entspricht nicht derjenigen in Abschnitt 2.2, wo
Fˆ den Gesamtdrehimpuls inklusive Rotation angab.) Dies gilt nicht, wenn auch die Spin-
Spin-Wechselwirkung und die Beitra¨ge zweiter Ordnung Sto¨rungsrechnung der Spin-Bahn-
Wechselwirkung beru¨cksichtigt werden. Diese Wechselwirkungen sind jedoch im Fall von
Natrium sehr schwach und sollen hier vernachla¨ssigt werden.
Diagonalisieren von Hel(R) fu¨hrt auf adiabatische Potentiale. Diese sind in Abb. 3.1 dar-
gestellt. Man erkennt bei kleinen Kernabsta¨nden die Aufspaltung in einen Singulett- und
einen Triplett-Zustand, da in diesem Bereich die Austauschwechselwirkung gegenu¨ber der
Hyperfeinwechselwirkung u¨berwiegt. Fu¨r R > 12 A˚ dominiert jedoch die Hyperfeinwechsel-
wirkung, und es findet ein Umkoppeln statt. Dieser Bereich ist in Abb. 3.1 jedoch graphisch
nicht aufgelo¨st.




10 + Vex(R) subtrahiert. Zusa¨tzlich wurde der gesamte Raum in zwei Un-
terra¨ume unterschiedlicher Gesamtparita¨t (+ in 3.2a / – in 3.2b) zerlegt, die aufgrund der
Symmetrie des homonuklearen Moleku¨ls nicht miteinander koppeln. Wegen des bosonischen
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Abbildung 3.2: Adiabatische Potentiale an der Asymptote 3s+3s, bezogen auf die reine
Triplettenergie (siehe Text). F bezeichnet die in dieser Na¨herung exakte Quantenzahl des
Gesamtdrehimpulses ohne Rotation. a stellt den Unterraum mit Gesamtparita¨t + dar, b
den Unterraum mit Parita¨t –.
Unterraum – mit ungeradem l.
In beiden Abbildungen erkennt man die Dominanz der Austauschwechselwirkung fu¨r
R < 10 A˚, die die Singulettpotentiale in diesem Kernabstandsbereich klar von den Tri-
plettpotentialen separiert. Ebenso erkennt man fu¨r R > 12 A˚ die Dominanz der atomaren
Hyperfeinstruktur. Dazwischen findet in einem sehr schmalen Kernabstandsbereich ein Um-
koppeln statt.
29
In Abb. 3.2a korrelieren beide Singulettpotentiale (F=0 und F=2) zur untersten Hyper-
feinasymptote (F1=1)+(F2=1). Dasselbe gilt fu¨r das Singulettpotential F=1 in Abb. 3.2b.
Dagegen korreliert hier F=3 zur Asymptote (F1=1)+(F2=2). Deswegen erwartet man fu¨r
ungerade l eine gro¨ßere Hyperfeinaufspaltung des Singulettpotentials als fu¨r gerade l.
Im verwendeten experimentellen Schema ko¨nnen nur Zusta¨nde beobachtet werden, die
einen dipolerlaubten U¨bergang zum A1Σ+u -Zustand besitzen. Fu¨r R < 10 A˚ ko¨nnen deshalb
nur die praktisch reinen Singulettzusta¨nde beobachtet werden. Fu¨r R > 12 A˚ erhalten aber
auch einige Triplettzusta¨nde durch die Hyperfeinwechselwirkung signifikante Singulettantei-
le und werden deshalb beobachtbar. Dies gilt aber nicht fu¨r die Zusta¨nde F=1, 3 und F=4
in Abb. 3.2a und den Zustand F=2 in Abb. 3.2b, die den reinen Triplettcharakter behalten.
Der Grund dafu¨r ist, daß es zu diesen Zusta¨nden keinen weiteren Zustand mit selbem F
und derselben Parita¨t gibt und diese deshalb nicht an andere Zusta¨nde koppeln. Zusta¨nde
mit reinem Singulettcharakter gibt es fu¨r R > 12 A˚ nicht.
Adiabasie
In diesem Abschnitt soll abgescha¨tzt werden, ob die Kernbewegung in der Umkopplungs-
region zwischen Austauschwechselwirkung und Hyperfeinwechselwirkung ”rein” adiabatisch
erfolgt oder ob nicht-adiabatische Beitra¨ge zu erwarten sind. Dazu soll das Landau-Zener-
Modell [Lan79] benutzt werden.












diagonalisiert. Die Hyperfeinwechselwirkung wird dazu jeweils nur in den Unterra¨umen Sin-
gulett und Triplett beru¨cksichtigt, d.h. Singulett und Triplett werden nicht gemischt.
In Abb. 3.3 sind die so definierten diabatischen Potentiale fu¨r den Unterraum mit Ge-
samtparita¨t + zusammen mit den entsprechenden adiabatischen Potentialen wie oben be-
schrieben dargestellt. Bei kleinen Kernabsta¨nden entsprechen die diabatischen Potentiale
den adiabatischen Potentialen. Man erha¨lt ein Singulett-Potential ohne Hyperfeinaufspal-
tung und ein in mehrere Hyperfeinkomponenten aufgespaltenes Triplett-Potential. Mit zu-
nehmendem Kernabstand wird die Austauschwechselwirkung kleiner. Wenn sie vergleichbar
mit der Hyperfeinwechselwirkung ist, kreuzen im diabatischen Bild die niederenergetischen
Komponenten des Triplettpotentials das Singulettpotential. Diese Kreuzung ist im adiaba-




kreuzenden diabatischen Potentiale ist durch die Steigung von Vex bei dem Kernabstand Rk
mit Vex(Rk) = EHFS gegeben. Zur Berechnung der Geschwindigkeit v in der Kopplungsregion
wird eine kinetische Energie Ekin ≈ −V (Rk) entsprechend der potentiellen Energie an der





























Abbildung 3.3: Diabatische Potentiale an der Asymptote 3s+3s fu¨r Gesamtparita¨t + bezogen
auf die reine Triplettenergie. Gestrichelt sind zudem adiabatische Potentiale gezeigt (vgl.
Abb. 3.2a).
In Tabelle 3.2 sind diese Werte zusammengefaßt. Zum Vergleich sind die entsprechen-
den Gro¨ßen fu¨r Kopplungsregionen im Verlauf des A1Σ+u -Zustands, verursacht durch die
Fein- und Hyperfeinwechselwirkung, aufgefu¨hrt. Vergleicht man die jeweils durch Hyper-
feinwechselwirkung verursachten Kopplungsregionen, so fa¨llt zuna¨chst auf, daß das Um-
koppeln beim A1Σ+u -Zustand aufgrund der viel langreichweitigeren resonanten Dipol-Dipol-
Wechselwirkung bei deutlich gro¨ßeren Kernabsta¨nden Rk stattfindet. Aus dem selben Grund
ist die Steigungsdifferenz ∆dE
dR














Rk[A˚] 10.7 220 33
Ekin[cm
−1] 6.0 0.059 17.2
v[m/s] 110 11 190
V12[cm
−1] 0.059 0.059 17.2
∆dE
dR
[cm−1/A˚] 0.1 8 · 10−4 1.6
ǫLZ 0.006 7.5 18
Pdia 0.96 5 · 10−21 1 · 10−50
Tabelle 3.2: Vergleich verschiedener Kopplungsregionen
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ren Unterschieden in der Gro¨ße Pdia = e
−2πǫLZ, die die Wahrscheinlichkeit fu¨r diabatischen
Durchlauf der Kopplungsregion angibt. Wa¨hrend Pdia des A
1Σ+u -Zustands praktisch ver-
schwindet, die Kopplung also rein adiabatisch zu behandeln ist, erha¨lt man im Fall des
X1Σ+g -Zustands Pdia = 0.96.
Diese Abscha¨tzung zeigt, daß die Kopplungsregion an der Grundzustandsasymptote
nicht rein adiabatisch behandelt werden kann. Da die oben vorgestellten diabatischen Po-
tentiale sich aber, wie Abb. 3.3 zeigt, nicht nur in der Kopplungsregion, sondern auch fu¨r
gro¨ßere Kernabsta¨nde bis hin zur Asymptote von den adiabatischen Potentialen unterschei-
den, kann die Kopplung jedoch nicht, wie im Landau-Zener-Modell vorausgesetzt, als lokal
angesehen werden. Deshalb ko¨nnen diese Potentiale nicht in einfacher Weise zu einer quan-
titativen Auswertung nach Landau-Zener verwendet werden. Zudem muß beachtet werden,
daß es auch Kopplungen zwischen drei Potentialen (zu F=2 fu¨r Parita¨t + bzw. F=1 fu¨r –)
gibt, was im Landau-Zener-Modell schwer zu beru¨cksichtigen ist.
Die Kopplungsregion sollte deshalb mit gekoppelten Kanal-Rechnungen (coupled chan-
nel) behandelt werden [Ties96,Tsai97]. Da solche Rechnungen jedoch recht aufwendig sind,
wurden sie nicht im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrt. Es besteht dazu eine Zusammen-
arbeit mit einer Gruppe am National Institute of Standards and Technology (NIST) in
Gaithersburg, USA.
3.1.1 Bestimmung der Streula¨nge
In diesem Abschnitt soll ein einfacher Algorithmus [Cru98] diskutiert werden, der ausge-
hend von experimentell bestimmten Energieniveaus die Bestimmung der Streula¨nge zula¨ßt.
Voraussetzung dafu¨r ist die Kenntnis des langreichweitigen Potentialverlaufs, der kurzreich-
weitige Ast wird nicht explizit beno¨tigt. Der Einfachheit halber wird der langreichweitige
Teil zuna¨chst durch ein reines van der Waals-Potential approximiert.
Fu¨r l=0 (s-Wellen-Streuung) lautet die zeitunabha¨ngige Schro¨dinger-Gleichung in einem








ψ′(R) = Eψ′(R) (3.11)
Das Potential V (R) soll bei großen Kernabsta¨nden R > RC durch C6/R
6 mit C6 < 0
beschrieben werden. (Dabei ist RC so zu wa¨hlen, daß zudem die Wellenfunktion fu¨r E=0
noch einige Knoten fu¨r R > RC besitzt.)








ψ(x) = 0 (3.12)























Abbildung 3.4: Beispiele von Streuwellenfunktionen mit unterschiedlicher Streula¨nge a. Die
Asymptoten fu¨r x→∞ sind jeweils gestrichelt angegeben





skaliert werden zu R = αx und E = βf . Fu¨r Na2 ergibt sich α = 47.6 A˚ und β = 19.4 MHz
(mit C6 aus [Kha97]).
Fu¨r E = f = 0 kann Gl. (3.12) durch Transformation auf die Besselsche Differentialglei-




















wo Jn Besselsche Funktionen erster Art darstellen. Die Konstanten c1 und c2 sind durch
Randbedingungen festzulegen. (Zum Lo¨sen der Differentialgleichung (3.12) sowie an einigen
anderen Stellen dieser Arbeit wurde das kommerzielle Programm ”Maple V 3.0” [Map94]
benutzt.) Beispiele solcher Lo¨sungen sind in Abb. 3.4 gezeigt.
Die Streula¨nge a kann definiert werden als der x-Achsenabschnitt der Asymptote an die
Wellenfunktion fu¨r große x → ∞. Diese Asymptoten sind in Abb. 3.4 mit dargestellt. Um
die Streula¨nge fu¨r Wellenfunktionen der Gl. (3.15) zu bestimmen, kann zur Bestimmung

















Abbildung 3.5: Abha¨ngigkeit der Streula¨nge von der Lage der Knoten. Alle Absta¨nde sind
in Einheiten von α = 47.6 A˚ angegeben

















a ist also festgelegt durch das Verha¨ltnis c1/c2. Dieses Verha¨ltnis kann aus der Kenntnis





















Die Abha¨ngigkeit der Streula¨nge von der Lage der Knoten ist in Abb. 3.5 gezeigt. Man
erkennt, daß a/xn → 1 fu¨r (xn → ∞). Fu¨r bestimmte Werte von xn zeigen sich Pole in a,
deren Ursache weiter unten diskutiert werden soll.
Aus der Lage eines Knotens Rn der Wellenfunktion fu¨r E=0 kann also bei Kenntnis des
Potentialverlaufs fu¨r R > Rn eindeutig auf die Streula¨nge a geschlossen werden. Die Lage
der Knoten ist jedoch durch den gesamten Potentialverlauf R < Rn bestimmt, insbesondere
also auch durch den nur unzureichend bekannten inneren Ast R < RC .
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Abbildung 3.6: Lage der Knoten fu¨r E < 0. Absta¨nde sind in Einheiten von α = 47.6 A˚
angegeben, Energien in Einheiten von β = 19.4 MHz
Fu¨r gebundene Energieniveaus (E < 0) kommt als Randbedingung beim Lo¨sen der
Schro¨dinger-Gleichung (3.12) die Bedingung ψ(x) → 0 fu¨r x → ∞ hinzu. Dies legt die
Lage der Knoten fu¨r gegebenes E eindeutig fest. Fu¨r E 6= 0 ist das Lo¨sen von Gl. (3.12)
nur numerisch mo¨glich, dies kann z.B. mit einer Numerov-Routine geschehen [Tie98a]. Die
Energieabha¨ngigkeit der Knotenpositionen ist in Abb. 3.6 dargestellt. Man erkennt hier die
Ursache fu¨r die Pole in Abb. 3.5. Diese tauchen genau dann auf, wenn die Knoten der
Streuwellenfunktion mit den Knoten gebundener Zusta¨nde fu¨r E → 0 zusammenfallen, d.h.
wenn ein gebundenes Energieniveau genau die Energie E=0 besitzt.
Zur Bestimmung der Lage der Energieeigenzusta¨nde wird ebenfalls das gesamte Potential
beno¨tigt. Im folgenden soll deshalb der Einfluß des inneren Potentialasts R < RC2 diskutiert
werden, wobei RC2 > RC so zu wa¨hlen ist, daß die betrachteten Wellenfunktionen im Inter-
vall RC < R < RC2 mindestens einen Knoten besitzen. Fu¨r x→ 0 gilt hier unabha¨ngig von
der Energie E die Randbedingung ψ(x)→ 0. Bei gegebenem Potential ist dadurch die Lage
der Knoten der Wellenfunktion wiederum eindeutig festgelegt. Die Wellenfunktionen des
Gesamtpotentials sind nun jene, deren Knotenlagen fu¨r die Integration von beiden Seiten
des Potentials im U¨berlappbereich RC < R < RC2 u¨bereinstimmen. Diese Bedingung liefert
fu¨r E < 0 die Eigenenergien Ei und fu¨r E=0 die beno¨tigte Randbedingung zur Festlegung
der Streula¨nge.
Der Einfluß des inneren Potentialasts R < RC2 kann also sowohl fu¨r E < 0 als auch
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fu¨r E=0 auf die Lage von Knoten in einem Intervall RC < R < RC2 reduziert werden,
wobei sich die Lage der Knoten in beiden Fa¨llen aus derselben Randbedingung ergibt. Zur
experimentellen Bestimmung der Streula¨nge sollte deshalb die Lage der Eigenenergien Ei
gemessen werden. Daraus kann die Lage der Knoten xn(Ei) fu¨r diese Energien bestimmt
werden, um dann mittels einer geeigneten Funktion auf die Lage der Knoten xn(0) fu¨r die
Enregie E=0 zu extrapolieren. Aus Abb. 3.5 kann schließlich die Streula¨nge l abgelesen
werden.
Extrapolation
Die folgenden Abscha¨tzungen sollen zeigen, daß die relative Lage der Knotenpositionen unter
geeigneten Voraussetzungen in guter Na¨herung linear von der Energie abha¨ngen. Dazu wird
das semiklassische Phasenintegral u¨ber den inneren Potentialast betrachtet. Die Bedingung







E − V (R) dR = (m− 1/4)π (3.19)
wobei der innere klassische Umkehrpunkt Ri(E) durch die Bedingung V (Ri(E)) = E fest-
gelegt ist.
Dabei soll nur ein kleines Energieintervall E0−∆E < E < E0+∆E betrachtet werden,
fu¨r das gilt: |E0− V (Rm)| ≫ |∆E|. Die Energie soll in diesem Intervall durch δE = E −E0
angegeben werden mit |δE| ≤ ∆E. Das Integral wird dann in drei Abschnitte zerlegt, ein








Abbildung 3.7: Schema zur Berechnung des Phasenintegrals Gl. (3.19)
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großes Intervall Rci ≤ R ≤ Rm0 = Rm(E0), auf dem gilt |E0 − V (R)| ≫ |∆E| und zwei
dagegen kleine Intervalle am inneren klassischen Umkehrpunkt Ri(E) ≤ R ≤ Rci und in der
Umgebung der Knoten Rm(E) (vgl. Abb. 3.7).


















E0 − V (R)
)2
(3.20)
Das Integral wa¨chst also neben einem konstanten Beitrag in niedrigster Na¨herung pro-
portional zu δE an.
Rci kann so gewa¨hlt werden, daß das Potential im Intervall Ri(E) < R < Rci in guter
Na¨herung durch eine lineare Funktion V (R) = A − BR (mit A¿0 und B¿0) approximiert




E − A+BRdR = 2
3B
(E0 + δE − A+BRci)3/2 (3.21)













E0 − V (Rci)
)2
(3.22)
Damit ist gezeigt, daß auch dieser Teil des Phasenintegrals in niedrigster Ordnung propor-
tional zu δE ist.
Es bleibt nun noch das Intervall in der Umgebung der Knoten. Fu¨r kleines δE folgt aus






















E0 − V (Rci)
)2
≈ −C δE (3.23)
mit C=const.> 0. Hieraus folgt direkt, daß fu¨r infinitesimal kleines δE auch δR = Rm(E)−
Rm0 infinitesimal klein wird. Fu¨r δR ≪ (E − V (Rm0))/dVdR
∣∣∣∣
Rm0
=X0 erha¨lt man (unter Ver-




E − V (R) dR =
(√








E0 − V (Rm0) + o
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Faßt man Gl. (3.23) und (3.24), so erha¨lt man den gewu¨nschten linearen Zusammenhang:
δR = Rm(E)− Rm0 ≈ C ′ δE (3.25)
Dafu¨r sind die Voraussetzungen






δE ≪ E0 − V (Rm0) (3.27)
zu erfu¨llen. Zudem wurde ein hinreichend linearer Potentialverlauf in der Umgebung des
inneren klassischen Umkehrpunkts vorausgesetzt.
Dies wurde am Beispiel eines Lennard-Jones-Potentials durch numerische Integration
von (3.19) u¨berpru¨ft. Dabei besta¨tigte sich der in guter Na¨herung lineare Zusammenhang
zwischen δR und δE. Ein a¨hnlicher Ansatz wurde auch zur Beschreibung des asymptotischen
Bereichs des A1Σ+u -Zustands verwendet [Tie97b]. Hier wurde allerdings die Phasenlage der
Wellenfunktion bei konstantem Kernabstand betrachtet, was in der obigen Abscha¨tzung den
ersten beiden Phasenintegralen entspricht. Auch hier zeigte sich, daß sich die relative Phase
des inneren Potentialasts in sehr guter Na¨herung proportional zur Energie entwickelt.
Zur Extrapolation der Knotenlagen sollte somit eine in niedrigster Ordnung lineare Funk-
tion verwendet werden.
Reales Potential
Die oben gemachten Aussagen lassen sich auch auf Potentiale u¨bertragen, die nicht exakt
durch C6/R
6 gegeben sind. Es a¨ndert sich dann lediglich, daß auch der Fall E=0 nicht mehr
analytisch, sondern nur numerisch behandelt werden kann.
Schwieriger ist allerdings eine Verallgemeinerung auf gekoppelte Potentiale, da sich die
Adiabasie in Abha¨ngigkeit von der Energie a¨ndern kann. Man kann jedoch davon ausge-
hen, daß sich der Einfluß nicht-adiabatischer Effekte in einem kleinen Energieintervall weit
oberhalb der Kopplungsregion nur wenig a¨ndern wird, so daß, wenn die Knotenlagen Rn(E)
nur u¨ber einen kleinen Energiebereich extrapoliert werden mu¨ssen, wiederum adiabatische
Potentiale verwendet werden ko¨nnen. Liegen die verwendeten Knoten zudem außerhalb der






In diesem Abschnitt sollen zuna¨chst kurz die den Experimenten zur hochauflo¨senden Spek-
troskopie asymptotischer Energieniveaus zugrundeliegenden Ideen erla¨utert werden, bevor
dann auf Details im experimentellen Aufbau, insbesondere auf die im Rahmen dieser Arbeit
vorgenommenen Vera¨nderungen eingegangen wird.
4.1 Doppelresonanzexperiment
Zur Spektroskopie asymptotischer Energieniveaus des A1Σ+u -Zustands von Na2 wird die
Methode der optisch-optischen Doppelresonanz am Moleku¨lstrahl [Kno91] verwendet. Diese
Methode soll anhand von Abb. 4.1 und 4.3 kurz erla¨utert werden.
In einem Moleku¨lstrahl sind hauptsa¨chlich nur wenige tiefliegende Vibrationsniveaus
(vX=0,1,2) des elektronischen Grundzustandes thermisch besetzt. Von dort ist aufgrund
verschwindend kleiner Franck-Condon-Faktoren kein direkter U¨bergang in asymptotische
Vibrationsniveaus des A-Zustands (v′A ≥ 100) mo¨glich, wie anhand der in Abb. 4.1 bei-
spielhaft gezeigten Vibrationswellenfunktionen zu erkennen ist. Um dies zu umgehen, wird
ein Zwischenschritt eingefu¨gt. Mittels Franck-Condon-Pumpen wird zuna¨chst ein ho¨herlie-
gendes Energieniveau des X-Zustandes (v′′X ≈ 30) besetzt, von wo aus der Franck-Condon-
Faktor nach (v′A ≥ 100) wegen des U¨berlapps am inneren klassischen Umkehrpunkt deutlich
gu¨nstiger ist.
Zur Realisierung des Franck-Condon-Pumpens wird ein mit einem gewu¨nschten Rota-
tionsvibrationsu¨bergang des A-X-Systems (vX , JX)-(vA, JA) resonanter Laser verwendet,
der in einer ersten Wechselwirkungszone senkrecht den Moleku¨lstrahl kreuzt. Der Teil der
Moleku¨le, die sich im passenden Ausgangsniveau (vX , JX) befinden, wird dabei angeregt.
Danach erfolgt die spontane Emission eines Photons. Die Verteilung der Fluoreszenz auf
die verschiedenen Vibrationsniveaus des Grundzustands erfolgt gema¨ß den Franck-Condon-
Faktoren. Fu¨r den Drehimpuls gelten hingegen die strikten Auswahlregeln ∆J = ±1, so daß
pro Vibrationsniveau nur die beiden Rotationsniveaus JX = JA ± 1 besetzt werden. Durch
geschicktes Auswa¨hlen des Zwischenniveaus vA entsprechend den Franck-Condon-Faktoren
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Laser 2: 530-540 nm












S + S1/2 1/2








S + P1/2 1/2
Abbildung 4.1: Schema des Doppelresonanzexperiments
erreicht man damit einen Besetzungstransfer von einem Ausgangsniveau (vX = 0, JX) in ein
gewu¨nschtes Niveau (v′′X , J
′′
X) von etwa 10 % . Die restlichen 90 % der Besetzung befinden
sich in anderen Rotationsvibrationsniveaus des Grundzustands X. Dabei sto¨rt vor allem
Besetzung in energetisch ho¨herliegenden Niveaus, weil die Energie eines Photons von Laser
2 ausreicht, um von solchen Niveaus aus u¨ber die Dissoziationsgrenze hinaus ins Dissozia-
tionskontinuum anzuregen. Der Anteil dieser sto¨renden Besetzung kann durch geschicktes
Wa¨hlen des Zwischenniveaus (vA, JA) minimiert werden, wird aber nie Null (vgl. Abschnitt
4.5).
In einer weiteren Wechselwirkungszone, die sich strahlabwa¨rts befindet, kreuzt ein zwei-
ter Laser wiederum senkrecht den Moleku¨lstrahl. Dieser Laser findet die durch Franck-
Condon-Pumpen erzeugte Besetzung vor. Deshalb sind hier nur U¨berga¨nge, die bei v′′X ≈ 30,
J ′′X = JA ± 1 starten, in Betracht zu ziehen. Da die Vibrationsaufspaltung, meist auch
die Rotationsaufspaltung, bei v′′X ≈ 30 gro¨ßer ist als der an der Asymptote untersuch-
te Energiebereich, genu¨gt es oft, nur die Besetzung eines Rotationsvibrationsniveaus (v′′X ,
J ′′X) zu beru¨cksichtigen. Stimmt man Laser 2 durch, so wird direkt die Energiestruktur (v
′
A,
J ′A = J
′′
X±1) abgefragt. Die anschließend emittierte spontane Fluoreszenz, die hauptsa¨chlich
in der Na¨he der Na-D-Linie erfolgt, kann schließlich detektiert werden.
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4.2 Spektroskopie des Grundzustands
Da ein direkter Raman a¨hnlicher Prozeß von vX=0 nach v
′′
X=61-65 aufgrund verschwin-
dend kleiner Franck-Condon-Faktoren weder mit Niveaus des A1Σ+u noch des B
1Πu-Zustands
mo¨glich ist, wird auch hier Franck-Condon-Pumpen verwendet, um in einem ersten Schritt
ein passendes Niveau (vX , JX) zu besetzen (vgl. Abb. 4.1). Von dort ist der Raman a¨hnliche








X) mit ausreichend guten Franck-Condon-
Faktoren mo¨glich. Beobachtet wird wie bisher die Fluoreszenz aus (v′A=100-140, J
′
A), die
durch das Schließen des Raman-Zyklus mit Laser 3 verringert wird. Details dieses Prozesses

































Abbildung 4.2: Schema zur Spektroskopie des Grundzustands
4.3 Experimentelle Realisierung
4.3.1 Lasersysteme
Zur Realisierung der verschiedenen Pumpschritte werden drei single-mode Farbstoﬄaser
verwendet. Alle drei Laser werden von einem Ar+-Ionenlaser (Coherent Innova 400) mit
einer Ausgangsleistung von etwa 17 W im Mehrlinienbetrieb gepumpt. Die beiden sta¨rksten





















150 MHz FPI (rel. 1 MHz)
I -Sättigungsspektroskopie (abs. 2 MHz)
Lambda Meter (abs. 10 MHz)
2
Abbildung 4.3: Schema des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung des Grundzustands.
Das Doppelresonanzexperiment kommt ohne Laser 3 aus, Laser 2 wird dann nicht fokussiert,
teilweise wird auch eine multi-pass Anordnung verwendet.
getrennt. Das transmittierte Licht bei 488 nm wird zum Pumpen eines mit Coumarin 6
betriebenen Ringlasers (Coherent CR 699, Laser 2) verwendet, wa¨hrend der reflektierte
Anteil bei 514 nm, nochmals mittels eines 50%–Strahlteilers aufgeteilt, zwei lineare Laser
(Coherent CR 599) pumpt, die mit Sulforhodamin B (Laser 1) bzw. Rhodamin 6G (Laser
3) betrieben werden. Die Ausgangsleistung der linearen Laser liegt bei etwa 100 mW, die
Leistung von Laser 2 variiert je nach Alter des Farbstoffs zwischen 250 und 80 mW.
Der dichroitische Strahlteiler erweist sich als die kritischste Komponente im gesamten
Laseraufbau, da kleine Vera¨nderungen in der Absorption des Laserlichts (verursacht z.B.
durch Staub) zu deutlichen A¨nderungen in den Eigenschaften der thermischen Linse fu¨r den
transmittierten Strahl fu¨hren, was sofort Leistungsschwankungen des Farbstoﬄasers 2 zur
Folge hat. Ebenso wirken sich auch durch a¨ußere Einflu¨sse verursachte Temperaturschwan-
kungen (z.B. durch Zugluft) des Strahlteilers aus. Dieser Effekt ist minimiert, wenn der
Strahlteiler mo¨glichst nahe vor dem entsprechenden Laserresonator steht. Typischerweise
nach einigen hundert Betriebsstunden muß zudem ein anderer, ungescha¨digter Bereich des
Strahlteilers verwendet, beziehungsweise der Strahlteiler ersetzt werden.
Die Farbstoﬄaser werden zur Einengung ihrer Bandbreite auf wenige MHz auf Referenz-
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Fabry-Perot-Etalons stabilisiert. Es handelt sich dabei um konfokale Fabry-Perot-Resona-
toren mit einem freien Spektralbereich von etwa 1 GHz, die sich mittels einer an einem
Piezo-Element angelegten Hochspannung abstimmen lassen. Das Fabry-Perot fu¨r Laser 2
wird mittels Peltierelementen auf wenige mK temperaturstabilisiert, was die Langzeitdrift
des Lasers auf wenige MHz/h beschra¨nkt. Dies ist insbesondere fu¨r den bei vielen Mes-
sungen verwendeten Modus der Signalmittelung wichtig, da so gewa¨hrleistet ist, daß die
Frequenzmaßsta¨be verschiedener Einzelmessungen identisch sind.
4.3.2 Frequenzkalibration
Zur Messung der Laserfrequenzen werden je nach Anforderung verschiedene Methoden ver-
wendet. Das einfachste Verfahren zur Messung von Absolutfrequenzen mit spektroskopi-
scher Genauigkeit ist eine schlichte Iod-Absorptionmessung in Kombination mit dem Iod-
atlas [Ger78]. Die erreichbare Genauigkeit liegt bei etwa 60 MHz zwischen 14200 und
20000 cm−1 [Ger85]. Um diese Genauigkeit zu erreichen, muß aber darauf geachtet wer-
den, daß eine Iodzelle derselben La¨nge sowie derselben Temperatur verwendet wird wie bei
der Registrierung des Iodatlas. Außerdem sollte man u¨berlagerte Linien bei der Kalibration
vermeiden. Besonders drastisch wirkt sich dies im gru¨nen Spektralbereich aus, wo Ioddampf
schon bei einer La¨nge von 20 cm auf den Resonanzen beinahe optisch dicht ist.
Zur Auswertung der Messungen wurde das von J. Lindner und C. Gerke entwickelte










Abbildung 4.4: Aufbau zur Iod-Sa¨ttigungsspektroskopie. Typische Parameter: Psat: 10 bis
30 mW, Pprobe = Psat/10, Strahldurchmesser in der Zelle: 0.5 mm, Kreuzungswinkel zw.
Pump- und Probestrahl: ca. 10 mrad, Iodzelle: La¨nge 4 cm, Zimmertemperatur
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Sa¨ttigungsspektroskopie an Iod
Zur pra¨ziseren Messung von Absolutfrequenzen wird Sa¨ttigungsspektroskopie an Iod durch-
gefu¨hrt. Durch im Lauf der letzten Jahre erfolgte Kalibrationen hyperfeinaufgelo¨ster Iodli-
nien bei gleichzeitig verbesserter Kenntnis der Moleku¨lparameter steht ein immer dichterer
Kamm von genau vermessenen bzw. genau vorhergesagten Linien zur Verfu¨gung. Zum Bei-
spiel gibt die Arbeit von Velchev et al. [Vel98] zwischen 571 und 596 nm mehr als 1500 Linien
mit einer Genauigkeit von 2 MHz an. Der hier verwendete Aufbau ist in Abb 4.4 skizziert.
Es handelt sich dabei um den klassischen Aufbau mit gekreuzten Strahlen. Zur Verbes-
serung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses wird das Lock-In-Prinzip ausgenutzt. Dazu wird
der Pumpstrahl gechoppt und der Einfluß auf dem Probestrahl phasensensitiv nachgewiesen.
Zudem wird die Differenz des Probestrahls und eines nicht vom Sa¨ttigungsstrahl beeinflußten
Strahls betrachtet. Ein Beispiel fu¨r die erreichte Auflo¨sung ist in Abb 4.5 zu sehen, typische
Linienbreiten liegen unterhalb von 10 MHz, systematische Effekte, die zu Linienverschie-
bung von mehr als 1 MHz fu¨hren, sind nicht zu erwarten, so daß eine Frequenzkalibration
















400 600 800 1000
Abbildung 4.5: Beispiel fu¨r ein Iod-Sa¨ttigungsspektrum
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Lambda-Meter
Schließlich bietet ein Lambda-Meter die Mo¨glichkeit, unabha¨ngig von benachbart liegenden
pra¨zise bekannten U¨berga¨ngen, Absolutfrequenzen zu vermessen. Dazu steht im Institut
ein Michelson-Interferometer [Dru96,Ber96] zur Verfu¨gung, das bei einem Verstellweg von
etwa 4 mal 1.3 m mittels eines Interpolationsalgorithmus eine relative Genauigkeit von
∆ν/ν = 5 · 10−9 erreicht, was im Sichtbaren etwa 3 MHz entspricht. Das Laserlicht wird
dorthin mittels einer 120 m langen single-mode Faser gefu¨hrt.
Die spezifizierte Auflo¨sung kann mit dem mit Rhodamin 6G betriebenen Laser 3 repro-
duziert werden. Das Amplitudenrauschen des mit Coumarin 6 betriebenen Lasers 2 wirkt
sich aber sehr ungu¨nstig auf den Auswerteprozeß aus, so daß schon die ganze Zahl der
Interferenzordnungen falsch bestimmt wird. Dies kann deutlich verbessert werden, indem
das Differenzsignal beider Interferometerausga¨nge betrachtet wird, da dann Amplituden-
schwankungen sich nur auf die AC-Amplitude, nicht aber auf den DC-Pegel, der dann Null
ist, auswirken. Dieses Differenzsignal wird durch direkte Differenzbildung der Photostro¨me
zweier Photodioden erzeugt. Dadurch ist es mo¨glich, auch diesen Laser mit einer Genauigkeit
von etwa 10 MHz zu vermessen.
Urspru¨nglich war eine Absolutkalibration des Lambda-Meters mittels der Iodkomponente
a10 des U¨bergangs R(98) 42-2 geplant, die in [Gill88] mit einer Genauigkeit von 1.1 · 10−9
zu 18831.878999 cm−1 angegeben ist. Diese Linie war jedoch bei dem oben geschilderten
Aufbau zur Sa¨ttigungsspektroskopie an Iod um mindestens einen Faktor 20 schwa¨cher als
mehrere unmittelbar benachbart liegende Linien und konnte deshalb nicht nachgewiesen
werden.
Es wurden deshalb die Iodlinien P(89) 34-0 und R(67) 33-0 zur Kalibration benutzt. Die
Absolutfrequenzen der hypothetischen Hyperfeinstruktururspru¨nge dieser Linien betragen
18831.92256(100) cm−1 bzw. 18831.76410(100) cm−1 [Bod98]. Der vorhergesagte Abstand
dieser Linien stimmt bis auf 0.75 ·10−3 cm−1 mit dem gemessenen Abstand u¨berein. Zur Ka-
libration wurde der Mittelwert beider Frequenzen benutzt. Eine U¨berpru¨fung dieses Werts
mit einer Iod-Absorptionsspektrum und dem Iodatlas [Ger78] ergab eine Abweichung von
weniger als 0.5 · 10−3 cm−1.
Die bisherige Kalibration des Lambda-Meters muß aufgrund dieser Messungen mit einem
Faktor 1+ δ skaliert werden, wo δ = −7.1(55) · 10−8. Dies entspricht bei einer Laserfrequenz
von etwa 18800 cm−1 einer Korrektur um −1.3(10) · 10−3 cm−1. Fu¨r eine genauere Kali-
bration des Lambda-Meters sollten andere, prima¨r gemessene Hyperfeinkomponenten des
Iod-Moleku¨ls benutzt werden. Mo¨glicherweise ist es aber in Ku¨rze auch mo¨glich, die hier
zur Kalibration benutzten Linien mit noch ho¨herer Genauigkeit vorherzusagen [Bod98].
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Eichmarken-Fabry-Perot
Zur Bestimmung von Relativfrequenzen wird ein konfokales Eichmarken-Fabry-Perot ver-
wendet. Es befindet sich in einem temperaturstabilisierten Geha¨use. Wird das Geha¨use
nicht evakuiert, so verbleiben Driften in der Gro¨ßenordnung von etwa 10 bis 30 MHz/h, in
ungu¨nstigen Fa¨llen sogar bis zu 100 MHz/h. Durch Evakuieren des Geha¨uses mittels einer
Drehschieberpumpe auf etwa 10−2 mbar la¨ßt sich die Drift durch die verminderte Wa¨rme-
kopplung an die Umgebung auf weniger als 2 MHz/h reduzieren.
Der freie Spektralbereich (FSR) des Eichmarken-Fabry-Perots wurde mit Hilfe von acht
kalibrierten hyperfeinaufgelo¨sten Linien des Iod-Moleku¨ls [Vel98] mit sukzessive zunehmen-
den Absta¨nden von bis zu 10 cm−1 bestimmt. Im evakuierten Zustand bei einer Tempera-
tur von 36◦C betra¨gt er 149.7446(60) MHz, was 4.99494(20) · 10−3 cm−1 entspricht. Die-
ser Wert ist konsistent mit fru¨her durchgefu¨hrten Kalibrationen. Eine Messung des freien
Spektralbereichs mittels Schwebungsfrequenzmessung zweier auf unterschiedliche Ordnun-
gen des Interferometers stabilisierter Diodenlaser ergab einen um den Brechungsindex von
Luft korrigierten Wert von 149.75(1) MHz. Eine vor mehreren Jahren durchgefu¨hrte Mes-
sung hatte 149.9(2) MHz [Ack82] ergeben. Mit der hier erreichten Kalibrationsgenauigkeit
von δν/ν = 2.5 · 104 ist es mo¨glich, Linienabsta¨nde von bis zu 8 cm−1 mit einer Genauigkeit
von besser als 10 MHz zu vermessen. Bei einer spa¨teren Verwendung dieses Ergebnisses
muß allerdings beachtet werden, daß mit A¨nderungen dieses Werts durch Alterung der als
Abstandshalter verwendeten Zerodursta¨be sowie durch a¨ußere thermische oder mechanische
Einflu¨sse gerechnet werden muß.
Durch diese Messung des FSR des Eichmarken-Fabry-Perots wurde gleichzeitig die Kon-
sistenz der acht betrachteten Iodkomponenten, sowie die Gu¨te des verwendeten Aufbaus
u¨berpru¨ft. Die gemessenen Absta¨nde dieser acht Linien stimmen mit einer Standardabwei-
chung von 2 MHz mit den Werten aus [Vel98] u¨berein, keine Abweichung ist gro¨ßer als
4.5 MHz. Man kann also erwarten, Frequenzkalibrationen an Iodkomponenten mit einer
Genauigkeit von etwa 2 MHz durchfu¨hren zu ko¨nnen.
4.3.3 Moleku¨lstrahl
Die Vakuumapparatur besteht aus zwei Kammern, die beide mit Diffusionspumpen evaku-
iert werden. In einer Kammer ist ein Ofen untergebracht, in dem Natrium-Metall auf etwa
500◦C erhitzt wird, um eine ausreichende Zahl von Dimeren zu erzeugen. Der Moleku¨lstrahl
tritt durch eine Du¨seno¨ffnung aus, durch einen Skimmer wird der transversal heiße Teil
des Strahls abgescha¨lt und gelangt durch eine kleine Blendeno¨ffnung in die zweite Vaku-
umkammer. Dort befinden sich die beiden Wechselwirkungszonen mit den verschiedenen
Lasern. Vor der zweiten Wechselwirkungszone im Abstand von ca. 45 cm zum Ofen befin-
det sich eine Blende (Durchmesser 5 bis 10 mm), die die Kollimation des Moleku¨lstrahls in
der zweiten Wechselwirkungszone bestimmt. Details u¨ber die Vakuumapparatur, sowie die
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Ofenkonstruktion findet man in [Kroe87,Johr89,Rich89]. Der Druck in der Ofenkammer bei
beheiztem Ofen betra¨gt typisch 10−4 mbar, der in der Strahlkammer etwa 1 · 10−6 mbar.
Die verwendete Du¨sengeometrie [Rich89] fu¨hrt zu einer Rotationstemperatur von etwa
70 K. Das Maximum in der Rotationsverteilung liegt bei etwa JX=12. Dies bedeutet, daß die
Besetzung bei JX=30 noch etwa 20% des thermischen Maximums betra¨gt und bis JX=40
auf unter 4% abfa¨llt.
In der zweiten Wechselwirkungszone kann zur Erzeugung eines homogenen Magnetfel-
des ein Spulenpaar eingesetzt werden. Durch den Einsatz von Polschuhen und eines Jochs
aus Eisen ko¨nnen Feldsta¨rken bis zu 3000 Gauss im Dauerbetrieb erzeugt werden. Eine
ausfu¨hrliche Beschreibung der Spulenanordnung findet man in [Laue97].
4.3.4 Optischer Aufbau
Um eine langzeitstabile Strahlfu¨hrung zwischen den Lasersystemen und der Vakuumappa-
ratur zu gewa¨hrleisten, werden Lichtleitfasern benutzt. Gema¨ß den Anforderungen an die
Strahlprofile werden fu¨r Laser 1 eine multi-mode Faser (50 µm), sowie fu¨r die Laser 2 und
3 single-mode Fasern verwendet. Zum stabilen und schnell zu reproduzierenden Einkoppeln
in die single-mode Fasern werden Einkoppler der Firma Newport (Modell M-F-1015) ver-
wendet. Damit wird routinema¨ßig eine Einkoppeleffizienz von etwa 40% erreicht, nach sehr
sorgfa¨ltiger Justage sind Werte bis zu 70% mo¨glich. Insbesondere die linearen Laserreso-
natoren reagieren sehr empfindlich auf von der Fasereinkopplung ru¨ckreflektiertes Licht, so
daß kein stabiler Betrieb mehr mo¨glich ist. Die ru¨ckgekoppelte Leistung wird deshalb mittels
optischer Dioden (Firma Gsa¨nger, 30 dB) unterdru¨ckt.
Auf der Vakuumseite wird das divergent aus den Lichtleitfasern austretende Licht mittels
Kollimatoren anna¨hernd parallel gemacht. Laser 1 wird dann mittels einer Linse in die erste
Wechselwirkungszone fokussiert (Fokusgro¨ße ca. 1 mm). Fu¨r die Doppelresonanzexperimente
wird Laser 2 mittels zweier Spiegel mehrfach durch die Kammer gefu¨hrt, um das effektive
Wechselwirkungsvolumen zwischen Moleku¨lstrahl und Laser 2 zu vergro¨ßern. Beobachtet
wurde dabei eine Versta¨rkung der Fluoreszenzsignale um bis zu einem Faktor 2. Wesentlich
mehr ist nicht zu erwarten, da die Gro¨ße des effektiven Wechselwirkungsvolumens auf die
Gro¨ße des von Laser 1 umgepumpten Moleku¨lensembles (ca. 3 mm) beschra¨nkt bleibt und
der Strahldurchmesser von Laser 2 etwa 1 mm betra¨gt.
Bei den Experimenten zur Untersuchung des Grundzustandes werden Laser 2 und 3 auf
einem Polarisationsstrahlteiler bzw. einem dichroitischen Strahlteiler u¨berlagert und mittels
eines Achromaten mit Brennweite 600 mm in die zweite Wechselwirkungszone fokussiert.
Der Fokusdurchmesser betra¨gt dabei je nach Justage 200 bis 400 µm. Die U¨berlagerung der




Die molekulare Fluoreszenz wird in beiden Wechselwirkungszonen mittels Photomultipliern
beobachtet. Das Signal in der ersten Wechselwirkungszone wird zur Stabilisierung von Laser
1 auf einen gewu¨nschten U¨bergang verwendet, indem dieser Laser frequenzmoduliert und
aus dem Fluoreszenzsignal mittels eines phasenempfindlichen Lock-In-Versta¨rkers ein Regel-
signal erzeugt wird.
Die Fluoreszenz in der zweiten Wechselwirkungszone wird mittels einer 1:2 Abbildung
durch vier Linsen auf einen Photomultiplier (Hamamatsu R955) abgebildet. Zur Verdopp-
lung des beobachteten Raumwinkels wird ein spha¨rischer Hohlspiegel verwendet, der das
ru¨ckwa¨rtig emittierte Licht reflektiert. Der detektierte Raumwinkel wird bestimmt durch
den Durchmesser der ersten Linse (2r = 42 mm) und deren Abstand zum Fluoreszenzvolu-
men (R = 50 mm). Er betra¨gt also: Ω = 2πr2/R2 = 1.1 srad, was einem Anteil von 9% am
gesamten Raumwinkel 4π entspricht. Dies bedeutet eine Erho¨hung gegenu¨ber der in [Rich94]
verwendeten Geometrie um einen Faktor 8. Bei Zeeman-Messungen findet der Hohlspiegel
allerdings wegen der Polschuhe keinen Platz, so daß hierbei der beobachtete Raumwinkel
nur etwa 0.6 srad betra¨gt.
Die Fluoreszenz aus asymptotischen Vibrationsniveaus v′A > 170 des A-Zustandes er-
folgt in einem sehr schmalen spektralen Fenster in der Na¨he der Na D1-Linie bei 589 nm.
Deshalb kann zu deren Beobachtung ein schmalbandiges Interferenzfilter (volle Halbwerts-
breite 150 cm−1) eingesetzt werden, das Fluoreszenzlicht aus anderen, unerwu¨nscht besetzten
Energieniveaus unterdru¨ckt. Zur Unterdru¨ckung des Laserstreulichts von Laser 3 wird ein
Farbfilter OG570 verwendet. Wird zusa¨tzlich der Photomultiplier geku¨hlt, so ist es mo¨glich,
die Fluoreszenz im Doppelresonanzexperiment praktisch ohne Untergrund durch Streulicht
oder Dunkelstrom des Photomultipliers zu beobachten.
Dies gilt allerdings nicht in derselben Weise bei den Experimenten zur Untersuchung des
Grundzustandes. Hier wird Fluoreszenz aus tieferliegenden Vibrationsniveaus v′A=100 bis
140 beobachtet, die weit weniger schmalbandig ist als fu¨r v′A > 170. Insbesondere fu¨r v
′
A=100
bis 120 wird ein großer Teil (bis zu 95%) der Fluoreszenz durch das Interferenzfilter abge-
schnitten, weshalb hier das Filter nicht verwendet wird. Zudem liegt die Frequenz von Laser
3 sehr dicht beim Maximum der Fluoreszenz aus v′A, so daß eine Streulichtunterdru¨ckung
durch ein einfaches Filter nicht mo¨glich ist und deshalb hier das Laserstreulicht besonders
sorgfa¨ltig geometrisch unterdru¨ckt werden muß. Dies wird durch Blendenanordnungen fu¨r
die Laserstrahlfu¨hrung, sowie weitere Blenden in der Fluoreszenzabbildung realisiert. Die
beobachteten Fluoreszenzsignale fu¨r v′A=100 bis 140 sind allerdings aufgrund weit besse-
rer Franck-Condon-Faktoren fu¨r den Anregungsprozeß aus v′′X ≈ 30 um mindestens eine





















































Abbildung 4.6: Vergleich verschiedener Mittelungsverfahren, siehe Text
Zur Optimierung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses wurde die Methode der Signalmit-
telung verwendet. Dazu gibt es bei einem laserspektroskopischen Experiment prinzipiell zwei
verschiedene Ansa¨tze. Der eine besteht darin, den Laser wa¨hrend der gesamten Meßzeit ge-
nau einmal, sehr langsam oder im Stepscanverfahren, durchzustimmen. Bei dem anderen
Ansatz wird der Laser wa¨hrend der Meßzeit mehrere Male u¨ber denselben Bereich abge-
stimmt, um u¨ber verschiedene Zyklen zu mitteln. Unter der Annahme frequenzunabha¨ngigen
(weißen) Rauschens sind beide Ansa¨tze gleichberechtigt.
In Abb. 4.6 ist ein Vergleich dieser beiden Verfahren zu sehen. Dabei wurde Laser 2 auf
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eine Doppelresonanzlinie stabilisiert. Das Fluoreszenzsignal wurde in einer fu¨r das Experi-
ment typischen Zeitkonstante von 0.1 s ausgelesen. Die Originalspur ist in Abb. 4.6a zu se-
hen. Wa¨hrend der Registrierzeit von 20 Minuten erho¨hte sich die Temperatur des Na-Ofens,
was die Langzeitdrift erkla¨rt. In Abb. 4.6b sind zwei aus dieser Registrierung gewonnene
Mittelungen zu sehen. Bei Mittelung 1 wurde ein Stepscan simuliert, indem u¨ber jeweils 25
benachbarte Meßpunkte gemittelt wurde. Mittelung 2 entspricht dem Mitteln u¨ber mehrere
Zyklen. Hier wurde die gesamte Registrierung in 25 gleich große Abschnitte aufgeteilt. Diese
Abschnitte wurden dann punktweise gemittelt.
Wie eindeutig zu erkennen, liefert das Mittelungsverfahren 2 das bessere Ergebnis. Hier
liegt die Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses etwa beim fu¨r weißes Rauschen
theoretisch zu erwartenden Faktor
√
25 = 5, wa¨hrend bei Verfahren 1 dieser Faktor nicht
erreicht wird. Es ist intuitiv klar, daß sich Langzeitdriften mit Verfahren 2 besser eliminieren
lassen, aber auch die Streuung dicht benachbarter Meßpunkte wird kleiner. Das liegt daran,
daß das Rauschspektrum der beobachteten Fluoreszenzsignale neben einem weißen Anteil,
der durch die Poisson-Statistik der auf dem Detektor ankommenden Photonen verursacht
ist, auch einen zu 1/f proportionalen technischen Rauschanteil entha¨lt. Fu¨r diesen Anteil
gibt es mehrere Quellen, da sich sowohl Intensita¨ts- als auch Frequenzschwankungen beider
Laser 1 und 2 sowie Schwankungen des Moleku¨lflusses jeweils direkt auf das beobachtete
Fluoreszenzsignal auswirken.
Bei Vorhandensein eines zu 1/f proportionalen Rauschanteils wird klar, daß Methode
1, die vor allem die hohen Frequenzen (kleiner Amplitude) des Rauschspektrums eliminiert,
nicht so erfolgreich bei der Rauschunterdru¨ckung sein kann wie Methode 2, die die niedrigen
Frequenzen (großer Amplitude) heraussiebt. Deshalb ist Ansatz 2 zu bevorzugen. Es muß
jedoch beachtet werden, daß das Verha¨ltnis von weißem Rauschen zu 1/f -Rauschen stark
von der Intensita¨t der beobachteten Signale abha¨ngt und sich außerdem von Tag zu Tag je
nach Justage der Laser und Stabilita¨t des Moleku¨lstrahls a¨ndern kann.
Fu¨r die meisten Messungen wurde Signalmittelung nach der Methode 2 durchgefu¨hrt.
Meist wurden Scangeschwindigkeiten von etwa 10 MHz/s gewa¨hlt, so daß bei einem typi-
schen Scanbereich von etwa 1 GHz innerhalb der typisch gewa¨hlten Registrierzeit von 40
Minuten etwa 24 Scans durchgefu¨hrt werden konnten. Essentiell fu¨r diese Art der Signal-
mittelung ist jedoch, daß beim Mitteln jeweils exakt dieselben Frequenzbereiche verschie-
dener Einzelscans aufsummiert werden. Verschiedene Methoden, dies zu erreichen, werden
in [Keck96] diskutiert. Es soll hier nur hinzugefu¨gt werden, daß in der Zwischenzeit die
thermische Stabilita¨t des Fabry-Perots von Laser 2 verbessert wurde, so daß die Laserdrift
deutlich reduziert ist und daß zudem inzwischen mit dem langzeitstabilen Eichmarken-








































Abbildung 4.7: Vergleich einer Registrierung aus [Rich94, Tie96] (a) mit einer Aufnahme





Anhand von Abb. 4.7 soll die Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses fu¨r das
Doppelresonanzexperiment diskutiert werden. Abb. 4.7a zeigt eine Meßreihe aus [Rich94,
Tie96]. Dabei wurde mittels Franck-Condon-Pumpen das Niveau (v′′X=27, J
′′
X=0) besetzt.
Laser 2 fragte dann die Serie (v′A, J
′
A=1) ab. Zu sehen sind hier die letzten gebundenen
Niveaus unterhalb der Dissoziationsgrenze 3s2S1/2+3p
2P1/2. In Abb. 4.7b ist derselbe Aus-
schnitt gezeigt, allerdings wurde hier das Niveau (v′′X=31, J
′′
X=0) als Zwischenniveau verwen-
det. Beispielhaft soll hier das Verha¨ltnis von Signalho¨he (abzu¨glich Untergrund) fu¨r v′A=181
zur Rauchamplitude (Spitze-Spitze) im Untergrund betrachtet werden. Es betra¨gt etwa 8
in Abb. 4.7a, wa¨hrend es in Abb. 4.7b etwa 30 betra¨gt. Dies entspricht einer Verbesserung
um etwa den Faktor 4. Bei beiden Aufnahmen wurde Signalmittelung nach Methode 2, wie
oben beschrieben, durchgefu¨hrt. Dabei muß jedoch beachtet werden, daß die Registrierzeit
fu¨r Abb. 4.7a bei 4 h lag, wa¨hrend sie Abb. 4.7b nur 40 Minuten betrug. Rechnet man




Dieser Faktor 10 kann teilweise durch die Erho¨hung des Raumwinkels in der Fluores-
zenzbeobachtung um den Faktor 8, sowie das um den Faktor 2 vergro¨ßerte effektive Wech-
selwirkungsvolumen mit Laser 2, also einer Erho¨hung des Signals um einen Faktor bis zu 16
erkla¨rt werden. ( Die Franck-Condon-Faktoren von v′′X=27 und v
′′
X=31 ko¨nnen nur ungenau
vorhergesagt werden, sind aber vermutlich sehr a¨hnlich.) Unter Annahme Poissonschen Rau-
schens wa¨re also eine Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses um lediglich einen
Faktor
√
16 = 4 zu erwarten. Daraus kann man schließen, daß Abb. 4.7a unter nicht ganz
optimalen Bedingungen entstanden ist.
Man erkennt zudem, daß die Linienbreite in Abb. 4.7b mit etwa 35 MHz etwas schmaler
ist als in Abb. 4.7a mit etwa 40 MHz. Dies fu¨hrt zusammen mit dem besseren Signal-zu-
Rausch-Verha¨ltnis dazu, daß z.B. die Schultern auf der niederfrequenten Seite von v′A=181
und 182 in Abb. 4.7b deutlich besser aufgelo¨st werden ko¨nnen.
Die erreichte Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses bei gleichzeitig reduzier-
ter Registrierzeit war fu¨r fast alle hier vorgestellten Beobachtungen essentiell. Erst dadurch
wurde es mo¨glich, detailliert Linienformen, sowie den U¨bergang zur Dissoziation zu unter-
suchen. Des weiteren konnten nun auch Drehimpulse J ′A > 30 untersucht werden, die im
thermischen Moleku¨lstrahl nur schwach besetzt sind. Schließlich konnten sehr detaillierte
Zeeman-Untersuchungen durchgefu¨hrt werden.
Untergrund
Wie in Abschnitt 4.3.5 erwa¨hnt, kann die Fluoreszenz beim Doppelresonanzexperiment prak-
tisch ohne Untergrund durch Laserstreulicht oder Dunkelstrom des Photomultipliers beob-
achtet werden. Der in Abb. 4.7b beobachtete Untergrund von etwa 75 Einheiten kommt
hauptsa¨chlich daher, daß durch das Franck-Condon-Pumpen auch ho¨herliegende Energie-
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niveaus besetzt werden. Von dort aus genu¨gt die Energie eines Photons von Laser 2, um
das Moleku¨l u¨ber die Dissoziationsgrenze hinaus anzuregen. Ho¨herliegende Niveaus ko¨nnen
also photodissoziiert werden, dabei entstehen zwei Na-Atome in den atomaren Niveaus 3s
und 3p. Die von den Atomen in 3p emittierten Fluoreszenzphotonen werden schließlich von
dem auf die Na-D-Linie optimierten Detektionssystem nachgewiesen und fu¨hren zu dem
beobachteten Untergrund, der das Rauschen bei schwachen Signalen (hier z.B. v′A ≥ 183)
dominiert.
Die Ho¨he des Untergrunds kann recht gut durch Franck-Condon- und Ho¨nl-London-
Faktoren erkla¨rt werden. In dem gezeigten Beispiel ist die berechnete Besetzung in ho¨her-
liegenden Niveaus etwa 3.5 mal gro¨ßer als die im Niveau (v′′X=31, J
′′
X=0). Deshalb erwartet
man von (v′′X=31, J
′′
X=0) ausgehend ein Dissoziationskontinuum von 75/3.5 ≈ 20 Einhei-
ten, was auch in etwa der Differenz zwischen dem Untergrund am linken (unterhalb der
Asymptote) und dem am rechten (oberhalb der Asymptote) Bildrand entspricht.
Das Verha¨ltnis von Signal zu Untergrund kann folglich durch apparative A¨nderungen
in der Fluoreszenzabbildung oder der Anregungszone durch Laser 2 nicht beeinflußt wer-
den. Die einzige Mo¨glichkeit, dies zu optimieren, sind A¨nderungen im Pumpschema. Da
die relativen Besetzungen beim Franck-Condon-Pumpen jedoch fest durch Franck-Condon-
Faktoren vorgegeben sind, kommt zur Verbesserung nur ein koha¨rentes Schema wie z.B. das
STIRAP-Verfahren in Frage [Gau90,Lis97].
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Kapitel 5
Untersuchungen an der Asymptote
3s+3p
In diesem Abschnitt werden experimentelle Ergebnisse zur Untersuchung des asymptoti-
schen Bereichs des A1Σ+u -Zustands von Na2 vorgestellt. Zuna¨chst werden Ergebnisse fu¨r
kleine Drehimpulse, insbesondere in unmittelbarer Umgebung der Asymptote diskutiert. Es
schließen sich systematische Untersuchungen fu¨r große Drehimpulse an. Die experimentellen
Ergebnisse werden jeweils mit Simulationen verglichen, die in Kapitel 2 na¨her erla¨utert sind.
5.1 Kleine Drehimpulse
Der asymptotische Bereich des A1Σ+u -Zustands wurde fu¨r kleine Drehimpulse J
′
A bereits
in [Rich94,Tie96] systematisch untersucht. Im Verlauf dieser Arbeit konnte das Signal-zu-
Rausch-Verha¨ltnis jedoch soweit verbessert werden, daß nicht nur Linienpositionen, sondern
auch Linienformen, sowie der U¨bergangsbereich zwischen gebundenen Energieniveaus und
dem Dissoziationskontinuum untersucht werden konnten.
Als ein Beispiel ist in Abb. 5.1 ein Vergleich zwischen Experiment und einer Simulation
(ohne Rotationskopplung) fu¨r die Vibrationsserie (v′A, J
′
A=2, 4) bis zur Dissoziationsgrenze
3s2S1/2+3p
2P1/2 gezeigt. Zusa¨tzlich sind die von der Simulation vorhergesagten Asympto-
ten 3s2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=1) (bei 1150 MHz) und 3s
2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=2) (bei
1340 MHz) eingezeichnet, zusammen mit den Maxima der Rotationsbarrieren fu¨r J ′A=2,
4. Die Barrieren liegen im Fall kleiner J ′A nur wenige MHz oberhalb der entsprechenden
Asymptoten.
Experiment und Simulation sind in guter U¨bereinstimmung bis v′A=184, sowohl die Li-
nienpositionen als auch die Linienformen werden sehr gut wiedergegeben. Die auffa¨llige
Viererstruktur kann dadurch erkla¨rt werden, daß jede Linie des Dubletts P(3)/R(3) durch
Hyperfeinwechselwirkung in zwei weitere Komponenten (I=1, 3) aufspaltet. Nur im Be-
reich der letzten etwa 100 MHz unterhalb der Asymptote sind die beobachteten Strukturen



























Abbildung 5.1: Vergleich zwischen Experiment (durchgezogene Linie) und Simulation (ge-




2P1/2(F=2), sowie die Rotationsbarrieren fu¨r die Drehimpulse J
′
A=2, 4
te von v′A=183, I=3, die der Komponente v
′
A=184, I=1 entspricht, in der Simulation zu
schwach wiedergegeben. Diese Abweichung ist vermutlich darin begru¨ndet, daß die Annah-
me derselben Liniensta¨rke fu¨r I=1 und I=3 fu¨r v′A=184 nicht ada¨quat ist, da hier die
Hyperfeinaufspaltung in derselben Gro¨ßenordnung liegt wie der Vibrationsabstand. Ober-
halb der untersten Asymptote erkennt man einen deutlich erho¨hten Untergrund, der einem
Kontinuum von gebunden-frei-U¨berga¨ngen oberhalb der Dissoziationsgrenze, dem sogenann-
ten Dissoziationskontinuum, entspricht. Andeutungsweise ist auch oberhalb der untersten
Asymptote 3s2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=1) noch ein gebundenes Energieniveau zu erkennen.
Deutlicher ist dies in Abb. 5.2, einer Registrierung fu¨r J ′A=4, 6. Hier wurde die Methode
der Signalmittelung auf ein kleines Energieintervall in unmittelbarer Umgebung der Asym-
ptote 3s2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=1) angewendet. Man erkennt eindeutig Struktur oberhalb
dieser Asymptote. Die Simulation sagt hier das Energieniveau v′A=185 des adiabatischen Po-
tentials mit gena¨herten Quantenzahlen I=3, ΩF=3 voraus. Dieses Potential korreliert zur
Asymptote 3s2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=2), die bei ca. 265 MHz, also oberhalb des gezeigten
Ausschnitts, liegt.
Im Bereich direkt an der Asymptote, im U¨bergangsbereich zwischen gebundenen Zu-




































Abbildung 5.2: Vergleich zwischen Experiment und Simulation fu¨r J ′A=4, 6 in der unmittel-
baren Umgebung der untersten Dissoziationsgrenze 3s2S1/2(F=1) + 3p
2P1/2(F=1)
Dissoziationskontinuum nicht beinhaltet. Zum Vergleich mit dem Experiment wurde des-
halb der Anstieg des Untergrundes durch eine Arcustangensfunktion angena¨hert, die den
Untergrund in einem Bereich einer Breite von etwa 40 MHz, was in etwa der experimen-
tellen Auflo¨sung entspricht, von 10% auf 90% ansteigen la¨ßt. Die Simulation ist deshalb in
unmittelbarer Umgebung der Dissoziationsgrenze mit Vorsicht zu betrachten. Als weiteres
Problem kommt in diesem Bereich hinzu, daß, da hier jeweils mehrere Energieniveaus u¨ber-
lagern, die Wahl des Ansatzes zur Beschreibung der Liniensta¨rken großen Einfluß auf die
Linienformen, teils auch auf die Positionen der Linienmaxima hat. Insbesondere die Form
der Schulter, die durch die Niveaus v′A=185, I=1, ΩF=0, 1 und I=3, ΩF=0, 1, 2 verursacht
wird, aber auch der Anstieg der Linie v′A=185, I=3, ΩF=3 werden durch solche Probleme
beeinflußt.
Als weiteres experimentelles Beispiel ist in Abb. 4.7 die Vibrationsserie (v′A, J
′
A=1) zu
sehen. Diese Serie kann bis v′A=185 aufgelo¨st werden. Etwa 100 MHz oberhalb von v
′
A=185
liegt die unterste Dissoziationsgrenze 3s2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=1). Oberhalb dieser Grenze
ist wiederum ein durch das Dissoziationskontinuum erho¨hter Untergrund. In der hier gezeig-
ten Registrierung, die u¨ber einen recht großen Frequenzbereich von insgesamt etwa 3 GHz
aufgenommen wurde, sieht man nur andeutungsweise ein zusa¨tzliches gebundenes Energie-
niveau etwa 30 MHz oberhalb der untersten Asymptote. Dies ist bei einer analog zu Abb.
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5.2 durchgefu¨hrten Registrierung in unmittelbarer Umgebung der Asymptote deutlicher zu
erkennen. Das adiabatische Potential dieses Niveaus (I=2, ΩF=0) korreliert wiederum zur
Asymptote 3s2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=2).
Alle fu¨r J ′A < 10 durchgefu¨hrten Vergleiche zwischen Experiment und Simulation zeigen
gute U¨bereinstimmung sowohl der Linienpositionen als auch der Linienformen. Oberhalb der
Dissoziationsgrenze ist jeweils das erho¨hte Dissoziationskontinuum zu sehen, meist erkennt
man auch oberhalb der untersten Dissoziationsgrenze noch gebundene Strukturen.
5.2 Große Drehimpulse
In Abb. 5.3 ist eine Registrierung fu¨r die Drehimpulse J ′A=34, 36 gezeigt. Auffa¨llig ist dabei
zuna¨chst, daß hier die Rotationsaufspaltung gro¨ßer ist als die Vibrationsaufspaltung, wes-
wegen z.B. (v′A=168, J
′










J ′A=36 abbricht, wobei die ho¨chsten Energieniveaus schon oberhalb der Dissoziationsgrenzen
3s2S1/2(F=1)+3p
2P1/2(F=1,2) liegen. Diese Niveaus werden nur durch Zentrifugalbarrie-
ren gebunden, Tunneln durch diese zwar flachen, aber sehr ausgedehnten Barrieren kann
vernachla¨ssigt werden. Oberhalb der letzten gebundenen Niveaus beobachtet man das Ein-
setzen des Dissoziationskontinuums, das hier nicht durch gebundene Niveaus u¨berlagert ist.
Die Simulation unter Verwendung des Diagonalbeitrags der Rotation beschreibt, wie
in Abb. 5.3a gezeigt, die beobachteten Linienpositionen recht gut, die Linienformen wer-
den aber nur unzureichend wiedergegeben: Die im Experiment beobachteten Linien sind





J ′A=36) Schultern auf der niederfrequenten Seite voraus, die durch die einsetzende Hyperfein-
aufspaltung in I=1 und 3 verursacht werden. Dagegen zeigt das Experiment Schultern zur
hochfrequenten Seite hin. Wa¨hrend die Simulation fu¨r die ho¨herliegenden Niveaus auflo¨sbare
Hyperfeinstruktur in zwei 40 MHz schmale Komponenten vorhersagt, zeigt das Experiment
beinahe homogen auf 100 bis 150 MHz verbreiterte Linien. Dies zeigt insgesamt, daß der
Gesamtkernspin I hier keine gute Quantenzahl ist.
Um diese Strukturen erkla¨ren zu ko¨nnen, muß das Modell mit Rotationskopplung aus
Abschnitt 2.2 verwendet werden. Ein Vergleich des Experiments mit einer so durchgefu¨hrten
Simulation ist in Abb. 5.3b gezeigt. Man erha¨lt eine sehr gute U¨bereinstimmung sowohl der
Linienpositionen als auch der Linienprofile.






A=36) ist nur zufa¨llig in
dieser Registrierung zu sehen. Das entsprechende Energieniveau liegt nicht im selben Ener-
giebereich, der U¨bergang startet bei einem anderen Rotationsvibrationsniveau im Grund-
zustand. Dies konnte durch die Wahl eines anderen Zwischenniveaus v′′X u¨berpru¨ft werden.

































































Abbildung 5.3: Registrierung fu¨r die Drehimpulse J ′A=34, 36. a Vergleich mit Simulation
mit Diagonalterm fu¨r die Rotation. b Simulation mit Rotationskopplung
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Die Maxima der Rotationsbarrieren der verschiedenen effektiven Hyperfeinpotentiale
sind in diesem Modell quasi-kontinuierlich u¨ber einen Energiebereich von etwa 430 MHz
verteilt, was das sehr sanfte Einsetzen des Dissoziationskontinuums in diesem Bereich plau-
sibel macht. Das Kontinuum wurde hier in der Simulation nicht beru¨cksichtigt.
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Abbildung 5.4: Vergleich zwischen Experiment und Simulation mit Rotationskopplung fu¨r
J ′A=16, 18
Fu¨r Drehimpulse J ′A ≥ 30 kommt das Modell mit Rotationskopplung ohne die zusa¨tzli-
che Komplikation der vermiedenen Kreuzungen aus Abschnitt 2.2.1 aus, da die Kreuzungen
in diesem Fall auf der Kernabstandsachse außerhalb der Rotationsbarrieren liegen, die be-
obachteten gebundenen Energieniveaus also nicht beeinflußt werden. Fu¨r J ′A < 30 mu¨ssen
diese Kreuzungen aber beru¨cksichtigt werden. Als ein Beispiel dafu¨r sind in Abb. 5.4 die
Drehimpulse J ′A=16, 18 gezeigt. Der gesamte hier gezeigte Bereich liegt energetisch oberhalb
der Region mit vermiedenen Kreuzungen. Beru¨cksichtigt man die Kreuzungen diabatisch, so
erha¨lt man, wie hier gezeigt, sehr gute U¨bereinstimmung zwischen Experiment und Simu-
lation. Dagegen sind die Linienmaxima bei adiabatischer Behandlung der Kreuzungen um
bis zu 40 MHz verschoben. Beru¨cksichtigt man nur den diagonalen Beitrag der Rotation, so
ko¨nnen die beobachteten Linienbreiten von etwa 65 MHz nicht erkla¨rt werden.
Es wurden systematisch nahezu alle Drehimpulse im Intervall 16 ≤ J ′A ≤ 41 untersucht,
weitere experimentelle Beispiele sind in [Keck96] gezeigt. Es ergab sich im Rahmen der
Meßgenauigkeit jeweils eine sehr gute U¨bereinstimmung zwischen Experiment und der Si-
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mulation mit Rotationskopplung, wohingegen, das Modell, das nur den diagonalen Beitrag
der Rotation beru¨cksichtigt, signifikant schlechtere Ergebnisse liefert. Fu¨r J ′A < 30 muß der
diabatische Charakter der vermiedenen Kreuzungen beru¨cksichtigt werden.
Fu¨r Drehimpulse J ′A < 10 ergeben sich nur geringe Unterschiede zwischen dem Mo-
dell mit Rotationskopplung bei diabatischer Behandlung der Kreuzungen und dem Modell,
das nur den diagonalen Beitrag der Rotation beru¨cksichtigt. Diese Unterschiede sind im
Rahmen der Meßgenauigkeit nicht beobachtbar. Deshalb kann bei Simulationen fu¨r kleine
J ′A das einfache Modell ohne Rotationskopplung verwendet werden. Die mit diesem Modell
bestimmten Werte fu¨r die Dissoziationsenergie und den C3-Koeffizienten [Tie96] mu¨ssen
deshalb nicht korrigiert werden, da hierzu nur kleine Drehimpulse J ′A < 10 zugrunde gelegt
wurden.
Es ist also durch eine einfache Erweiterung des adiabatischen Modells mo¨glich, die Rota-
tionskopplung zu beru¨cksichtigen. Allerdings ist diese Erweiterung nur fu¨r R < 200 A˚ gu¨ltig,
da der A-Zustand fu¨r gro¨ßere Absta¨nde nicht mehr hinreichend energetisch separiert von an-
deren elektronischen Zusta¨nden ist und die Zahl der Basiszusta¨nde fu¨r die Diagonalisierung
erho¨ht werden mu¨ßte. Außerdem ist in diesem Bereich eine einfache Behandlung der vermie-
denen Kreuzungen nicht mehr ausreichend. Dies steigert den erforderlichen Rechenaufwand
enorm, da dann die Kopplung zwischen Kern- und Elektronenbewegung beru¨cksichtigt wer-
den muß [Wil96]. Da fu¨r R > 200 A˚ aber nur wenige Niveaus fu¨r kleine J ′A beobachtet
werden, wo die Rotationskopplung weiterhin schwach bleibt, wurden diese sehr aufwendigen
Rechnungen nicht durchgefu¨hrt. Zur Beschreibung dieser Niveaus ist der einfache Ansatz,
der nur den Diagonalbeitrag der Rotation beru¨cksichtigt, besser geeignet als das Modell
mit Rotationskopplung, da hiermit zusa¨tzliche vermiedene Kreuzungen entstehen, die nur






In diesem Abschnitt sollen zuna¨chst experimentelle Resultate von Zeeman-Untersuchungen
am A1Σ+u -Zustand zusammengefaßt werden. Es schließt sich ein Vergleich mit den in Ab-
schnitt 2.4 erla¨uterten Simulationsrechnungen an.
6.1 Experimentelle Beobachtungen
Der Zeeman-Effekt asymptotischer Energieniveaus des A1Σ+u -Zustands wurde erstmals in
[Rich94] untersucht. Das inzwischen deutlich verbesserte Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis und
die Erho¨hung der maximal mo¨glichen magnetischen Feldsta¨rke von 1000 auf 3000 G erlaub-
ten eine viel detailliertere experimentelle Untersuchung. Die Ergebnisse sollen hier anhand
einiger Beispiele zusammengefaßt werden, weitere Beispiele werden in [Laue97] diskutiert.
Als erstes Beispiel ist in Abb. 6.1a ein Ausschnitt der Vibrationsserie v′A fu¨r J
′
A=8, 10
in einem Magnetfeld von 950 G gezeigt. Man erkennt eine Aufspaltung jedes Rotationsvi-
brationsniveaus in mehrere Komponenten. Zudem ist der Linienschwerpunkt jedes Niveaus
zu kleineren Energien verschoben, die feldfreie Position ist jeweils mit der Marke (B=0) am
unteren Bildrand gekennzeichnet. Die Gro¨ße der Aufspaltung und die Zahl der Komponen-
ten sind fu¨r J ′A=8, 10 etwa gleich. Dagegen nimmt beim molekularen Zeeman-Effekt z.B.
eines 1Π-Zustands die Zahl der Komponenten gema¨ß 2J ′+1 zu, die Gesamtaufspaltung aber
aufgrund einer zunehmenden Ausmittelung des magnetischen Moments durch die Drehung
des Moleku¨ls wie 1/(J ′ + 1) ab. Dies zeigt, daß es sich hier nicht um einen normalen mole-
kularen Zeeman-Effekt handelt, da die Rotation des Moleku¨ls offensichtlich kaum eine Rolle
spielt.
In Abb. 6.1b ist zum Vergleich das Vibrationsniveau v′A = 176, J
′
A=7, 9 in einem Ma-
gnetfeld von 720 G zu sehen. Die Aufspaltung erfolgt hier in jeweils weniger Komponenten.
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Abbildung 6.1: Drehimpulsabha¨ngigkeit des Zeeman-Effekts: a J ′A=8, 10, b J
′
A=7, 9
himpulses J ′A ab, sondern ist vielmehr durch die Kernspinstatistik gegeben, die fu¨r gerades
und ungerades J ′A unterschiedlich ist. Fu¨r gerades J
′
A erkennt man eine Aufspaltung der
dazugeho¨renden Gesamtkernspins I=1 und 3 in (3+7) Komponenten, wa¨hrend dies im Fall
ungerader J ′A bei I=0 und 2 (1+5) Komponenten sind.
Die beobachtete Linienaufspaltung ist na¨herungsweise proportional zur Magnetfeldsta¨rke
B, wa¨hrend die Verschiebung etwa proportional zu B2 erfolgt [Laue97,Rich94]. Der beob-
achtete Zeeman-Effekt kann deshalb in erster Na¨herung durch einen effektiven g-Faktor geff




A=8, 10 erha¨lt man z.B. geff ≈ 74 und χ ≈ 150 MHz/kG2. Diese Werte sind
außerordentlich groß, wenn man die elektronische Symmetrie des A-Zustands von 1Σ+u im
Hundschen Kopplungsfall a bzw. 0+u im Hundschen Kopplungsfall c beru¨cksichtigt, da das
magnetische Dipolmoment der Elektronen bei diesen Symmetrien verschwindet. Dies zeigt
die starke Kopplung des A-Zustands an andere elektronische Zusta¨nde u¨ber die Hyperfein-
wechselwirkung.
Die Linienaufspaltung und -verschiebung bei gegebenem Magnetfeld ha¨ngt zudem stark
vom Abstand der beobachteten Niveaus zur Asymptote ab, die Effekte werden um so gro¨ßer,
je na¨her man der Asymptote kommt. Dies ist z.B. in Abb. 6.1a zu sehen, wo die Aufspal-
tungen fu¨r v′A=175 offensichtlich etwas gro¨ßer sind als fu¨r v
′
A=174. Deutlicher erkennt man
dies in Abb. 6.2, wo die Vibrationsniveaus v′A=175-177 fu¨r J
′
A=1 in einem Magnetfeld von
B=2150 G gezeigt sind. Man sieht, daß hier sowohl die Aufspaltung als auch die Linien-
verschiebung von Vibrationsniveau zu Vibrationsniveau zunimmt. Zudem fa¨llt hier auf, daß
die Linienbreite der Einzelkomponenten innerhalb jedes Vibrationsniveaus systematisch von
niedrigeren zu ho¨heren Energien hin zunimmt.
Das Beispiel aus Abb. 6.1a zeigt ein prinzipielles Problem bei der Beobachtung des
Zeeman-Effekts dicht an der Asymptote. Bei v′=175 sind die P- und die R-Linie schon
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noch sta¨rkerer Magnetfelder fu¨hrt hier unweigerlich zu u¨berlagerten und damit schwer in-
terpretierbaren Strukturen. Anders ist dies nur im Fall J ′A=1. Wa¨hlt man hier J
′′
X=0 als
Ausgangsniveau, so gibt es keine sto¨rende P-Linie, wie in Abb. 6.2 zu sehen. Deshalb wurde











































B = 1720 G
Polarisationpi−




Abbildung 6.3: Zeeman-Effekt des Vibrationsniveaus v′A=176, J
′
A=1 fu¨r π-Polarisation (a)
und σ-Polarisation (b)
Wa¨hrend die beobachteten Spektren fu¨r J ′A > 6 nur sehr schwach von der Polarisation
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des Lasers abha¨ngen, beobachtet man fu¨r kleine J ′A eine signifikante Abha¨ngigkeit. Als ein
Beispiel hierzu ist in Abb. 6.3 das Niveau v′A=176, J
′
A=1 in einem Magnetfeld von 1720 G
gezeigt. Die Abb. 6.3a und 6.3b unterscheiden sich nur in der Laserpolarisation. Man er-
kennt deutliche Unterschiede. Der Linienschwerpunkt ist bei σ-Polarisation mit −634 MHz
deutlich weiter verschoben als bei π-Polarisation, wo die Verschiebung nur −536 MHz be-
tra¨gt. Die Linienaufspaltung ist in diesem Beispiel vergleichbar, kann aber im allgemeinen
auch deutlich unterschiedlich sein. Zudem fa¨llt auf, daß die einzelnen Komponenten fu¨r π-
Polarisation deutlich breiter sind, wobei in beiden Fa¨llen die Linienbreite von niedrigeren zu
ho¨heren Energien hin zunimmt. Schließlich erkennt man bei π-Polarisation eine zusa¨tzliche
Komponente, die durch das Magnetfeld induziert ist. Dies kann aus der Magnetfeldabha¨ngig-
keit dieser Linie geschlossen werden.
Diese starke Polarisationsabha¨ngigkeit der Linienpositionen ist wiederum sehr untypisch
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Abbildung 6.4: Polarisationsabha¨ngigkeit des Zeeman-Effekts fu¨r gro¨ßere Drehimpulse. Bei-
spiel: v′A=174, J
′
A=7, 9 fu¨r π-Polarisation (a) und σ-Polarisation (b)
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fu¨r einen molekularen Zeeman-Effekt. Man beobachtet z.B. bei einem 1Π-Zustand, daß die
Linienpositionen unabha¨ngig von der Polarisation sind, die Intensita¨tshu¨llkurven jedoch
stark mit der Polarisation variieren. Die Intensita¨tshu¨llkurven sind dagegen im vorliegenden
Fall nur schwach polarisationsabha¨ngig, was wiederum den geringen Einfluß der Rotation
des Moleku¨ls zeigt.
In Abb. 6.4 ist als ein Beispiel fu¨r gro¨ßere Drehimpulse eine Messung fu¨r J ′A=7, 9 gezeigt.
Man erkennt hier innerhalb der Meßgenauigkeit keine Unterschiede der Linienpositionen
zwischen π- und σ-Polarisation. Allerdings sind hier die relativen Linienintensita¨ten leicht
unterschiedlich. Eine Abha¨ngigkeit der relativen Linienintensita¨ten von P- und R-Linien
von der Laserpolarisation wurde in mehreren Beispielen beobachtet. Es wurde jedoch keine
Systematik in der Magnetfeldabha¨ngigkeit dieses Effekts entdeckt. Die beobachteten Linien-
positionen waren in allen durchgefu¨hrten Messungen fu¨r J ′A > 6 weitgehend unabha¨ngig von
der Polarisation. Lediglich bei einer Registrierung (v′A=174, J
′
A=7,9, B=1450 G) deuteten
sich leichte Unterschiede an.
Dieses Verhalten fu¨r gro¨ßere Drehimpulse kann eventuell als Hinweis dafu¨r angesehen
werden, daß sich der Zeeman-Effekt mit zunehmendem Drehimpuls dem normalen mo-
lekularen Zeeman-Effekt anna¨hert. Allerdings ist noch kein Ausmitteln des magnetischen
Moments, was sich in einer Verringerung der Zeeman-Aufspaltung gegenu¨ber kleinen Dreh-
impulsen a¨ußern wu¨rde, zu beobachten.
6.2 Vergleich mit der Simulation
Da die in Abschnitt 2.4 beschriebene Simulation auf der Annahme eines nicht-rotierenden
Moleku¨ls beruht, soll sie nur auf den Fall J ′A=1 angewendet werden. In Tabelle 6.1 ist ein
Vergleich von experimentellen Daten mit zwei verschiedenen Simulationen fu¨r verschiedene
Magnetfelder und Lichtpolarisationen gezeigt. Dargestellt sind jeweils die Gesamtaufspal-
tung des Multipletts I=2, sowie die Verschiebung des Schwerpunkts dieses Multipletts.
Zusa¨tzlich sind experimentelle Fehler angegeben, die in [Laue97] na¨her diskutiert werden.
Die beiden Simulationen unterscheiden sich in der Mittelung u¨ber den Winkel zwischen
Magnetfeld und Moleku¨lachse. Wa¨hrend fu¨r Sim. 1 adiabatische Potentiale und Eigenwert-
spektren fu¨r 6 verschiedene Winkel zwischen 0 und 90◦ berechnet wurden, wurde bei Sim.
2 mit der Funktion (2.32) zwischen 0 und 90◦ interpoliert.
In den mit * gekennzeichneten Beispielen unterscheiden sich die beiden Simulationen
signifikant. Diese Unterschiede kommen daher, daß die entsprechenden Energieniveaus ober-
halb der Kreuzungsregion des A1Σ+u -Zustands mit dem 1g-Zustand liegen und deshalb die
einfache Interpolationsfunktion (2.32) keine gute Na¨herung darstellt. Dies erkla¨rt sofort,
warum diese Beispiele jeweils hohen Magnetfeldsta¨rken oder hohen Vibrationsniveaus ent-
sprechen und warum die Abweichungen bei π-Polarisation jeweils gro¨ßer sind.
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Aufspaltung Verschiebung
v′A B[G] Exp. Sim. 1 Sim. 2 Exp. Sim. 1 Sim. 2
175 2150 σ 419(25) 409 436 -818(80) -725 -753 *
π 380 440 -572 -631 *
176 2150 σ 500(30) 490 531 -987(80) -891 -957 *
π 502 573 -777 -897 *
176 1720 σ 406(30) 402 425 -634(60) -575 -601 *
π 412(30) 374 425 -536(60) -463 -513 *
176 1215 σ 298(20) 292 291 -317(40) -290 -294
π 264(25) 249 247 -251(60) -221 -227
177 1215 σ 366(30) 354 365 -374(50) -357 -371 *
π 318 342 -287 -313 *
179 655 σ 300(25) 296 302 -156(50) -160 -169
π 264(30) 268 278 -154(70) -141 -157
Tabelle 6.1: Vergleich zwischen Experiment und Simulation. Angegeben ist jeweils die Auf-
spaltung des Multipletts I=2 sowie die Verschiebung dessen Linienschwerpunkts. Alle Ener-
gien sind in MHz angegeben
Gleichzeitig erkennt man, daß in denselben Beispielen, insbesondere bei der Verschie-
bung, die gro¨ßten Abweichungen zwischen Experiment und Simulation bestehen. Simulation
1, die die korrektere Winkelabha¨ngigkeit verwendet, liefert hier sogar die etwas schlechteren
Resultate. Dies zeigt, daß die Verwendung rein adiabatischer Potentiale hier nicht zula¨ssig
ist. Eine rein diabatische Behandlung dieser Kreuzungen wu¨rde allerdings zu noch geringeren
Verschiebungen und damit zu noch gro¨ßeren Abweichungen vom Experiment fu¨hren.
Insgesamt ergibt sich aber eine sehr befriedigende U¨bereinstimmung zwischen dem Ex-
periment und der auf mehreren Na¨herungen beruhenden Simulation. Die Linienverschiebun-
gen und -aufspaltungen werden quantitativ beschrieben und die Polarisationsabha¨ngigkeit
dieser Effekte wird jeweils im Trend richtig reproduziert. Der einfache Ansatz eines nicht-
rotierenden Moleku¨ls ist also in der Lage, die beobachteten Linienpositionen zu erkla¨ren.
Offensichtlich sind auch die im Experiment beobachteten Linienverbreiterungen auf die
Kreuzungsregion des A-Zustands mit dem 1g-Zustand zuru¨ckzufu¨hren. Denn diese Verbrei-
terungen werden nur fu¨r große Magnetfelder bzw. hohe Vibrationsniveaus beobachtet und
zwar nur dann, wenn das betreffende Energieniveau oberhalb dieser Kreuzungsregion liegt.
Zudem werden bei π-Polarisation gro¨ßere Breiten beobachtet als bei σ-Polarisation, da sich
dort, wie aus Abb. 2.4 hervorgeht, die Kreuzungen sta¨rker auswirken. Aus dieser Abbildung
geht auch hervor, daß die untersten Komponenten des A-Zustands am wenigsten beeinflußt
werden, was die Zunahme der Linienbreite innerhalb der Multipletts erkla¨rt. Da das verwen-
dete Modell den intermedia¨ren Charakter der Kreuzungen aber nicht beru¨cksichtigt, ko¨nnen
die Linienbreiten nicht quantitativ beschrieben werden.
Zu einer quantitativen Beschreibung der Linienformen und von magnetfeld-induzierten
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Linien sowie zur Beschreibung gro¨ßerer Drehimpulse ist der gewa¨hlte einfache Ansatz ei-
nes nicht-rotierenden Moleku¨ls voraussichtlich nicht ausreichend. Da die Rotation des Mo-
leku¨ls aber nicht stationa¨r ist, besteht eine Erweiterung dieses Ansatzes in der Lo¨sung der
zeitabha¨ngigen Schro¨dingergleichung fu¨r die Rotation des Moleku¨ls. Die Implementierung
einer Zeitabha¨ngigkeit in das vorhandene Modell ist aber mit sehr großem Aufwand, sowohl
konzeptionell als auch bezu¨glich der Rechenleistung, verbunden und wurde deshalb hier
nicht durchgefu¨hrt.
6.3 Zeeman-Effekt direkt an der Asymptote
Die bisher vorgestellten Messungen wurden an Vibrationsniveaus durchgefu¨hrt, die min-
destens 2 GHz von der Asymptote entfernt liegen. Interessant ist aber natu¨rlich auch der
Bereich in unmittelbarer Umgebung der Asymptote. Als ein experimentelles Beispiel hierzu
sind in Abb. 6.5 Registrierungen der Vibrationsserie ab v′A=178, J
′
A=8, 10 fu¨r verschiedene
Magnetfeldsta¨rken gezeigt. Man erkennt schon bei relativ schwachem Magnetfeld von z.B.
etwa 210 G in Abb. 6.5b deutliche Vera¨nderungen gegenu¨ber der Registrierung fu¨r B=80 G
in Abb. 6.5a. Scho¨n zu erkennen sind die von Vibrationsniveau zu Vibrationsniveau zuneh-
menden Linienverbreiterungen sowie -verschiebungen. Da aber gleichzeitig die Vibrations-
und Rotationsabsta¨nde kleiner werden, fu¨hrt dies zu zunehmend u¨berlagerten Strukturen,
in Abb. 6.5b schon ab v′A=180. Diese U¨berlagerungen sind neben dem zur Asymptote hin
abnehmenden Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis der Grund dafu¨r, daß in diesem Bereich nicht
sehr viele Messungen durchgefu¨hrt wurden.
Trotz dieser U¨berlagerungen bleiben jedoch auch bei deutlich gro¨ßeren Magnetfeldsta¨rken,
wie z.B. bei 655 G in Abb. 6.5c Resonanzstrukturen bestehen. Diese Strukturen sind jedoch
sehr schwer interpretierbar. Das in Abschnitt 2.4 beschriebene Modell wurde nur fu¨r kleine
Drehimpulse entwickelt und ist zudem fu¨r den Bereich unmittelbar an der Asymptote nur
schwer anwendbar, da zu erwarten ist, daß sich hier die nicht korrekt behandelten vermiede-
nen Kreuzungen besonders stark auswirken werden. Zur Interpretation der Beobachtungen
direkt an der Dissoziationsgrenze ist deshalb ein umfangreicheres Modell erforderlich, wie
im vorhergehenden Abschnitt diskutiert.
Trotzdem kann man das hier entwickelte Modell benutzen, um den großen Einfluß des
Magnetfelds auf den asymptotischen Bereich zu demonstrieren. Dazu wurde das Modell wie
in Abschnitt 2.4 beschrieben zur Dissoziationsgrenze extrapoliert. Wa¨hrend fu¨r B=0 das
ho¨chste gebundene Niveau des A-Zustands je nach Hyperfeinkomponente v′A=186 bis 190
ist, erha¨lt man in einem Magnetfeld von z.B. 2000 G nur Niveaus bis v′A=181. Die Ursache
hierfu¨r ist, daß die niedrigste Asymptote fu¨r B=2000 G um etwa 3.4 GHz tiefer liegt als fu¨r
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Abbildung 6.5: Zeeman-Untersuchungen in unmittelbarer Umgebung der Asymptote 3s+3p.
Beispiel: Vibrationsserie ab v′A=178, J
′
A=8, 10 fu¨r π-Polarisation bei verschiedenen Magnet-
feldsta¨rken. Pfeile markieren jeweils die Lage der niedrigsten Asymptote fu¨r das jeweilige
Magnetfeld. Gestrichelt ist die Lage der Asymptote F=1+F=1 fu¨r B=0 angegeben.
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Kapitel 7
Spektroskopie der letzten gebundenen










X , =0, JV1 +Σ g X
X1 +Σ g X X,v =29, J
X1 +Σ g X X,v'' =61-65, J ''
A ,v =15, J1 +Σ u A
A ,v' =100-140, J '1 +Σ u A A
Abbildung 7.1: Schema zur Spektroskopie an der Grundzustandsasymptote
Da zwischen verschiedenen Vibrationsniveaus eines elektronischen Zustands in homonu-
klearen Moleku¨len kein elektrisches Dipolmoment existiert, muß zur hochauflo¨senden Laser-
spektroskopie von Grundzustandsniveaus ein Raman a¨hnlicher Prozeß verwendet werden,
der ein geeignetes Niveau eines elektronisch angeregten Zustands als Zwischenzustand be-
nutzt. Zur experimentellen Realisierung eines Raman-Prozesses beno¨tigt man starke U¨ber-
gangsdipolmomente. Da es jedoch kein Vibrationsniveau des A1Σ+u oder B
1Πu-Zustands
gibt, das sowohl mit dem in einem Moleku¨lstrahl thermisch hauptsa¨chlich besetzten vX=0
als auch mit den zu untersuchenden Vibrationsniveaus v′′X > 60 guten Franck-Condon-U¨ber-
lapp besitzt, ist ein direkter Raman-Prozeß mit den zur Verfu¨gung stehenden Laserleistungen
experimentell nicht realisierbar.
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Besetzt man jedoch mittels Franck-Condon-Pumpen ein ho¨herliegendes Vibrationsniveau




140) mit einem Franck-Condon-Faktor von 10−2 bis 10−4 erreicht werden. Fu¨r jedes der
Vibrationsniveaus v′′X > 60 findet man ebenfalls im Intervall v
′
A=100 -140 Niveaus mit
gutem Franck-Condon-U¨berlapp am a¨ußeren klassischen Umkehrpunkt. Dabei ist intuitiv
klar, daß man mit zunehmendem v′′X auch ho¨here v
′
A als Zwischenniveaus benutzen wird.
Das verwendete experimentelle Schema ist in den Abb. 7.1 und 4.3 gezeigt. Laser 1,
der den Moleku¨lstrahl in einer ersten Wechselwirkungszone kreuzt, realisiert das Franck-
Condon-Pumpen in ein gewu¨nschtes Rotationsvibrationsniveau (vX , JX). Laser 2 regt in
einer zweiten Wechselwirkungszone von diesem Niveau aus in ein als Zwischenniveau fu¨r




A) an. Die spon-
tane Fluoreszenz aus diesem Niveau wird beobachtet. Laser 3 kreuzt u¨berlappend mit Laser
2 den Moleku¨lstrahl. Ist dieser Laser resonant mit einem U¨bergang zwischen demselben
Niveau (v′A, J
′




X), so ist der Raman-Zyklus ge-
schlossen. Man erwartet dann einen Abbau der Besetzung im Niveau (v′A, J
′
A) aufgrund
stimulierter Emission durch Laser 3 in das Niveau (v′′X , J
′′
X) und somit eine Verringerung
der beobachteten Fluoreszenz.
Zur Beschreibung des Raman-Prozesses reicht ein einfaches Ratengleichungsmodell nicht
aus. Da die Durchflugszeit der Moleku¨le durch die Wechselwirkungszone mit den Lasern 2
und 3 von etwa 200 ns (bei Strahldurchmessern von 200 µm) wesentlich la¨nger ist als die
Fluoreszenzlebensdauer des Zwischenniveaus (12 ns), Laser 3 aber in einem Ratengleichungs-











Beru¨cksichtigt man jedoch die Koha¨renz der Laserfelder, so gibt es in diesem sogenannten
Lambda-Schema Dunkelzusta¨nde, d.h. koha¨rente U¨berlagerungen aus den beiden Grundzu-




X), die nicht an das aus beiden Laserfeldern zusammen-
gesetzte koha¨rente Strahlungsfeld ankoppeln. Ordnet man die beiden Laserfelder zeitlich
geschickt an, so ist es mo¨glich, daß sich das Moleku¨l wa¨hrend der gesamten Wechselwirkung
immer in einem Dunkelzustand befindet, das Zwischenniveau (v′A, J
′
A) also nie besetzt ist
und deshalb keine Fluoreszenz erfolgt. Gleichzeitig findet dann auch ein Besetzungstrans-
fer zwischen den beiden Grundzustandsniveaus statt. Dieses Schema wird mit STIRAP
(STImulated Raman scattering involving Adiabatic Passage) bezeichnet und wurde vor ei-
nigen Jahren erstmals zum Besetzungstransfer mit Moleku¨len benutzt [Gau90]. Hier liegt
das Hauptinteresse aber nicht beim Besetzungstransfer, sondern bei der spektroskopischen
Untersuchung der Endniveaus (v′′X , J
′′
X).
Ein a¨hnliches Schema wurde vor kurzem auch zur Spektroskopie mehr-atomiger Moleku¨le
verwendet [Sus94]. Dort wurden zwei im zeitlichen U¨berlapp kontrollierte Fourier-limitierte
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ns-Laserpulse benutzt, wa¨hrend hier schmalbandige cw-Laser verwendet werden sollen. Die
Zeitabha¨ngigkeit der Wechselwirkung mit den Strahlungsfeldern kann, wegen der Bewegung









(X1 +Σ g X X,v =29, J )
3
(X1 +Σ g X X,v'' =61-65, J '')
(A ,v' =100-140, J ')1 +Σ u A A
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h ∆P h ∆S
Abbildung 7.2: Schema zur koha¨renten Wechselwirkung
Anhand von Abb. 7.2 soll dieser koha¨rente Prozeß genauer diskutiert werden. Man be-
trachte ein Lambda-Schema, wo die Niveaus 1 und 2 bzw. 2 und 3 durch die Laserfelder P
(Pump) und S (Stokes) gekoppelt sind. Die Laserfelder seien durch die Frequenzverstimmung
von der Ein-Photonen-Resonanz h¯∆P/S und durch die Intensita¨t IP/S(t) charakterisiert. Die
Kopplung der Laserfelder mit dem Moleku¨l kann dann in der rotating wave-Na¨herung durch
den Hamiltonoperator [Sho90]
H(t) = − h¯
2










durch die U¨bergangsdipolmomente dP/S sowie die elektrischen Feldsta¨rken der Laserfelder
EP/S(t) gegeben sind. Fu¨r ∆P = ∆S = ∆, d.h. bei Einhalten der Zwei-Photonen-Resonanz
des Lambda-Schemas, existiert fu¨r gegebenes ΩP , ΩS und ∆ immer ein sogenannter Dun-











Dieser Zustand besteht aus einer Linearkombination allein aus den Zusta¨nden 1 und
3, so daß er nicht fluoresziert. Der Zustand koppelt nicht an das Strahlungsfeld an, seine
Energie Ed = −h¯∆ ist deshalb unabha¨ngig von den Rabi-Frequenzen, da die AC-Stark-
Verschiebungen durch beide Laserfelder sich gerade aufheben.
Das realisierte experimentelle Schema nutzt diesen Dunkelzustand. Da die Moleku¨le in ei-
nem Zeitintervall τWW die Wechselwirkungszonen mit den Laserfeldern passieren, muß dabei
die Zeitabha¨ngigkeit der Rabi-Frequenzen beru¨cksichtigt werden. Ordnet man die Laserfel-
der so an, daß zuna¨chst ΩS ≫ ΩP , so entspricht der Zustand 1, in dem die Moleku¨le durch
das Franck-Condon-Pumpen pra¨pariert wurden, dem Dunkelzustand. Vera¨ndern sich die Ra-
bifrequenzen danach hinreichend langsam, so daß sich das System adiabatisch entwickelt, so
bleibt das Moleku¨l wa¨hrend der gesamten Wechselwirkung mit den Strahlungsfeldern in die-
sem Dunkelzustand. Die Adiabasie ist gewa¨hrleistet wenn ΩP ,ΩS ≫ 1/τWW [Gau90,Lis97].
Falls gegen Ende der Wechselwirkung ΩP ≫ ΩS, ist damit ein koha¨renter Besetzungstransfer
vom Zustand 1 in den Zustand 3 erfolgt.
Eine vollsta¨ndige Beschreibung des Systems inklusive der Strahlungsrelaxation aus dem
Zustand 2 kann im Dichtematrixformalismus erfolgen, wo pha¨nomenologische Verlustter-
me in einfacher Weise hinzugefu¨gt werden ko¨nnen [Man73]. Um die Abha¨ngigkeit des im
Experiment untersuchten Prozesses von verschiedenen Parametern abzuscha¨tzen, wurden
Simulationen durch numerische Integration der Dichtematrix durchgefu¨hrt [Ber97].
Da die Franck-Condon-Faktoren fu¨r die beteiligten molekularen U¨berga¨nge nur unzu-
reichend bekannt sind, ko¨nnen die im Experiment vorhandenen Rabi-Frequenzen nur grob
abgescha¨tzt werden. Fu¨r Franck-Condon-Faktoren von 10−2 bis 10−4 erha¨lt man unter Ver-
wendung des U¨bergangsmoments des A-X-Systems von im Mittel etwa 10 D [Bau84] und
eines gemittelten Faktors
√
1/6, der dem Ho¨nl-London-Faktor und den drei Polarisationen
von Dipolstrahlung Rechnung tra¨gt, U¨bergangsdipolmomente von 0.4 bis 0.04 D. Fu¨r Laser-
intensita¨ten von 20 bis 100 W/cm2 (geringere Laserintensita¨ten wurden nur im Fall starker
Leistungsverbreiterung verwendet) ergeben sich Rabi-Frequenzen im Bereich von etwa 20 bis
350 MHz. In jedem Fall ist das Adiabasie-Kriterium wegen 1/τWW ≈ 3 · 106 1/s wenigstens
na¨herungsweise erfu¨llt.
Da die Ergebnisse der Simulation stark von den verwendeten Rabi-Frequenzen abha¨ngen,
diese im Experiment aber nur ungenau bekannt sind und zudem von Vibrationsniveau zu
Vibrationsniveau stark variieren, soll nur das qualitative Verhalten diskutiert werden. Wie
erwartet, reproduziert die Simulation eine Abnahme der Fluoreszenz auf der Zwei-Photonen-
Resonanz ∆P = ∆S. Die Breite des bei Durchstimmen von νS auftretenden Dips ha¨ngt stark
vom Verha¨ltnis der Rabi-Frequenzen ab. Die kleinsten Breiten erha¨lt man fu¨r ΩP = ΩS = Ω
sowie im Grenzfall kleiner Ω. Die Linienbreite ist nicht begrenzt durch die Fluoreszenzle-
bensdauer des Zwischenzustands A1Σ+u von etwa 12 ns [Bau84], was einer Breite von etwa
13 MHz entspra¨che, sondern kann deutlich darunter liegen. Sie ist in den Simulationen be-
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stimmt durch Durchflugsverbreiterung und Sa¨ttigungseffekte. Im realen Experiment kom-
men, wie weiter unten diskutiert, noch einige andere Effekte hinzu. Die relative Tiefe des
Dips ist am gu¨nstigsten fu¨r große ΩS und bei zeitlicher Anordnung der Felder in STIRAP-
Konfiguration, d.h. wenn zuerst die Wechselwirkung mit dem Stokes-Laser erfolgt. Schon
fu¨r ∆ ≥ 5 MHz treten deutlich asymmetrische Linienprofile auf. Die Sta¨rke der Asymmetrie
ha¨ngt neben ∆ auch vom Verha¨ltnis der Rabi-Frequenzen ab. Das Minimum des Dips ist
aber in sehr guter Na¨herung weiterhin durch die Zwei-Photonen-Resonanz bestimmt.
Im realen Experiment bestehen die Niveaus 1, 2 und 3 jeweils aus mehreren entarteten
Zeeman-Unterniveaus mJ=-J ,.., +J . Sind die beiden Laserfelder linear und parallel zueinan-
der polarisiert (lin. ‖ lin.), so kann das System in mehrere Drei-Niveau-Systeme mit ∆mJ=0
zerlegt werden. Die Rabi-Frequenzen in diesen Subsystemen sind proportional zu den ent-
sprechenden 3j-Symbolen und ko¨nnen somit etwas unterschiedlich sein. Sowohl bei dieser
Konfiguration als auch bei der in einigen Messungen verwendeten lin. ⊥ lin.-Anordnung sind
im Fall JX , J
′
A=JX − 1 und J ′′X=JX − 2 nicht alle Zeeman-Unterniveaus an dem koha¨ren-
ten Prozeß beteiligt. Dies fu¨hrt dann zu einem weniger ausgepra¨gten Dip als im Fall JX ,
J ′A=JX − 1 und J ′′X=JX .
Test des Schemas
In Abb. 7.3 ist ein erstes experimentelles Beispiel gezeigt. Durch Franck-Condon-Pumpen





A=1) eingestellt und die Fluoreszenz aus dem Niveau (v
′
A=120,







A=1) durchgestimmt wird. Genau auf dem U¨bergang ist die Bedingung fu¨r
Zwei-Photonenresonanz erfu¨llt und man beobachtet eine deutliche Abnahme der Fluores-
zenz auf einen Wert von etwa 45% in Abb. 7.3a. Außerdem erkennt man einen zweiten,
schwa¨cheren Dip, der aus der Hyperfeinaufspaltung des Niveaus (v′′X=64, J
′′
X=2) resultiert.
Die Hyperfeinaufspaltung des Grundzustands X1Σ+g von Na2 konnte hier erstmals in einem
Laser-spektroskopischen Experiment aufgelo¨st werden. Zuvor war dies bei einem Singulett-
Grundzustand eines Alkali-Moleku¨ls nur fu¨r Cs2 gelungen [Wei86]. Fu¨r Na2 liegen bislang
nur Daten u¨ber die sehr schwache Hyperfeinstruktur von nur wenigen 100 kHz der niedrig-
sten Vibrationsniveaus aus RF-Doppelresonanzspektroskopie vor [Van85].
Die Linienbreite des Dips betra¨gt in Abb. 7.3a etwa 40 MHz. Um den Einfluß der Lei-
stungsverbreiterung zu untersuchen, wurde in Abb. 7.3b unter sonst a¨quivalenten experi-
mentellen Bedingungen Laser 3 um den Faktor 10 abgeschwa¨cht. Man beobachtet dann
eine Linienbreite von nur noch etwa 15 MHz. Diese Linienbreite setzt sich vermutlich aus
mehreren Anteilen zusammen. Es gehen die Linienbreiten von Laser 2 und 3 von jeweils
etwa 3 MHz ein, sowie die Restdopplerbreite der Zwei-Photonenresonanz von etwa 2 MHz.


















































Abbildung 7.3: Test des experimentellen Schemas und Leistungsabha¨ngigkeit des Raman-
Prozesses. Franck-Condon-Pumpen P(4)(15-0), Raman-Prozeß: (vX=29, JX=2) - (v
′
A=120,




X=2), lin. ⊥ lin.
schiedene Breite, die durch Leistungs- und Durchflugsverbreiterung bestimmt wird. Eventu-
ell ist auch eine nicht aufgelo¨ste zusa¨tzliche Hyperfeinaufspaltung des molekularen Niveaus
vorhanden. Die hier erreichte Auflo¨sung ist deutlich besser als in den Experimenten zur
Zwei-Farben-Photoassoziation an Li2 bzw. Rb2, wo bislang Linienbreiten von mindestens
60 MHz beobachtet wurden [Abr95,Abr97,Tsai97].
Wa¨hrend die Simulation bei ausreichenden Rabi-Frequenzen eine Abnahme der Fluores-
zenz auf weniger als 1% vorhersagt, wird im Experiment ein deutlich geringerer Kontrast
beobachtet. Mo¨glicherweise ist die im Experiment zur Verfu¨gung stehende Rabi-Frequenz
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ΩP nicht ausreichend. Eine weitere Ursache fu¨r den geringeren Kontrast ist die Hyperfein-
aufspaltung des Endniveaus (v′′X=64, J
′′
X=2) in zwei Hyperfeinkomponenten. Wa¨hrend alle
Hyperfeinkomponenten von Laser 2 angeregt werden ko¨nnen, tragen z.B. nur 5/6 dieser
Komponenten beim koha¨renten Prozeß zur Erzeugung des tieferen Dips F=2 bei. Zudem
wirken sich einige der oben diskutierten Verbreiterungsmechanismen auch auf den Kon-
trast aus. Schließlich muß beachtet werden, daß Laserstrahlen mit Gaußschen Strahlprofi-
len verwendet werden und deshalb die Rabi-Frequenzen in der Ebene senkrecht zum Mo-
leku¨lstrahl u¨ber den Strahlquerschnitt deutlich variieren. In den Randbereichen reichen die
Rabi-Frequenzen aus, um die Moleku¨le wa¨hrend des Durchflugs durch Laser 2 aus anzure-
gen. Fu¨r den koha¨renten Prozeß sind sie aber nicht ausreichend, da das Adiabasiekriterium
nicht erfu¨llt wird.
7.2 Spektroskopische Untersuchungen
Der Grundzustand X1Σ+g war mit Fourierspektroskopie schon bis v
′′
X=62 beobachtet worden
[Bar84]. Das oben beschriebene experimentelle Schema wurde deshalb zuna¨chst auf die
ho¨chsten dort beobachteten Niveaus v′′X=61, 62 fu¨r J
′′
X=13, 15 angewendet. Dabei konnte
bei den Niveaus v′′X=62, J
′′
X=13, 15 eine Hyperfeinaufspaltung in zwei Komponenten F=1,
3 mit einem Abstand von etwa 40 MHz beobachtet werden, was mit der deutlich geringeren
Auflo¨sung der Fourierspektroskopie nicht mo¨glich war. Da zur Bestimmung der Streula¨nge
und auch fu¨r die Analyse kalter Sto¨ße vor allem kleine Drehimpulse von Interesse sind, aus
den Werten fu¨r J ′′X=13, 15 aber nur ungenau auf kleine J extrapoliert werden kann, wurden
fu¨r v′′X=61, 62 auch eine Reihe kleiner Drehimpulse vermessen.
Fu¨r ho¨here Niveaus lagen zuvor keine Daten vor. Mit Hilfe des Le Roy-Bernstein-
Formalismus [Ler70] kann aber auf einfache Weise die ungefa¨hre Lage ho¨herliegender Ener-
gieniveaus abgescha¨tzt werden, so daß die Suche nach diesen Niveaus auf jeweils kleine
Frequenzbereiche beschra¨nkt werden konnte. Es zeigte sich, daß, wenn ein Vibrationsni-
veau v′′X − 1 vermessen war, eine Extrapolation auf das na¨chste Niveau v′′X mit dem Le
Roy-Bernstein-Formalismus eine Genauigkeit von besser 0.2 cm−1 erreicht.
Auf diese Weise wurden sukzessive die ho¨herliegenden Niveaus vermessen. Bis v′′X=64
konnte das Vibrationsniveau v′A=102 als Zwischenniveau verwendet werden, allerdings mit
deutlich abnehmenden Signalsta¨rken. Deshalb wurden ab v′′X=64 zusa¨tzlich Messungen mit
anderen Zwischenniveaus v′A > 102 durchgefu¨hrt. Eine Registrierung fu¨r J
′′
X=0, 2 ist in
Abb. 7.4a gezeigt. Man beobachtet eine Hyperfeinaufspaltung jedes Rotationsniveaus in zwei
Komponenten (F=0, 2) von etwa 150 MHz. Zum Vergleich ist in Abb. 7.4b eine Registrierung
fu¨r J ′′X=1, 3 gezeigt. Hier ist die Hyperfeinaufspaltung in F=1, 3 mit etwa 280 MHz deutlich
gro¨ßer. Der Grund dafu¨r liegt in der deutlich unterschiedlichen Struktur der adiabatischen
Potentiale fu¨r verschiedene Parita¨ten (vgl. Abb. 3.2).
In Abb. 7.5a ist eine Registrierung des Vibrationsniveaus v′′X=65 fu¨r J
′′

















































Abbildung 7.4: Das vorletzte Vibrationsniveau v′′X=64 des Grundzustands X
1Σ+g . a gerades







X=0, 2), lin. ‖ lin. b ungerades J ′′X : Franck-Condon-Pumpen P(5) (15-0), Raman-








X=1, 3) lin. ⊥ lin.
Zusa¨tzlich gezeigt ist die energetische Position der Asymptote F1=1 + F2=1, zu der der
Singulettzustand im Fall gerader Drehimpulse korreliert. Man erkennt, daß das Niveau zu
J ′′X=0 sehr dicht an dieser Grenze liegt. Eine Analyse nach Le Roy-Bernstein zeigt, daß
v′′X=65 das ho¨chste Vibrationsniveau ist. Das Niveau J
′′
































F =1+F =11 2
F =1+F =11 2
F =1+F =21 2





















Abbildung 7.5: Die unmittelbare Umgebung der Dissoziationsgrenze 3s+3s. a gerades J ′′X :







X=0, 2) lin. ⊥ lin. b ungerades J ′′X : Franck-Condon-Pumpen P(3) (15-0), Raman-








X=1, 3) lin. ‖ lin.
der Dissoziationsgrenze, ist nur quasi-gebunden durch die Rotationsbarriere. Fu¨r beide Ni-
veaus ist innerhalb der experimentellen Auflo¨sung keine Hyperfeinaufspaltung erkennbar.
Zusa¨tzlich erkennt man in der Na¨he der Asymptote F1=1 + F2=2 ein weiteres Niveau, das
in Abb. 7.5a mit einem Pfeil gekennzeichnet ist. Da bei Gesamtparita¨t + keines der Sin-
gulettpotentiale zu einer ho¨heren Asymptote korreliert, handelt es sich bei diesem Niveau




X=0, 2 Linien nach l = J
′′
X=0 deutlich schwa¨cher als Linien nach l = J
′′
X=2. (Die
Quantenzahl l gibt die Rotation des Kerngeru¨sts an. Fu¨r den Zustand X1Σ+g -Zustands gilt:
l = J ′′X .) Deshalb ist hier das Triplett-Niveau zu l=0 nicht zu erkennen. Es wurde aber auch




X=0, 2 in lin. ‖ lin.-Anordnung durchgefu¨hrt, wo dann
auch das Triplett-Niveau mit l=0 deutlich zu erkennen ist.
In Abb. 7.5a sind auch insgesamt drei Linien mit erho¨hter Fluoreszenz zu sehen. Die-
se Linien sind auch mit Laser 3 allein zu beobachten, sie entsprechen zufa¨llig in diesem
Frequenzbereich liegenden U¨berga¨ngen des gesto¨rten (A,b)-X-Systems. Eine weitere solche
Linie ist in Abb. 7.5b zu sehen.
Als ein weiteres Beispiel ist in Abb. 7.5b eine Registrierung von v′′X=65 mit J
′′
X=1, 3
gezeigt. Man erkennt hier wieder die große Hyperfeinaufspaltung fu¨r J ′′X=1. Fu¨r J
′′
X=3 ist
nur die Komponente F=3 zu sehen. Die Komponente F=1, die zur unteren Asymptote
korreliert, la¨ge oberhalb der Asymptote und auch oberhalb der Rotationsbarriere fu¨r l=3,
ist also nicht gebunden.
Auf die auffa¨llige große Linienbreite der Niveaus v′′X=65, J
′′
X=2 und des Triplettniveaus
in Abb. 7.5a sowie von v′′X=65, J
′′
X=3 wird im Abschnitt 7.6 eingegangen.
7.3 Kalibration
A1 +Σ u
X1 +Σ g X X,v =31, J =0
X1 +Σ g X X,v'' =65, J'' =0
v' =139, J' =1A A
v' =165, J' =1A A
Diss. Grenze





Abbildung 7.6: Schema zur Bestimmung der relativen Lage der beobachteten Niveaus zur
Dissoziationsgrenze am Beispiel des Niveaus (v′′X=65, J
′′
X=0)
In diesem Abschnitt soll anhand von Abb 7.6 diskutiert werden, wie die relative energe-
tische Lage der beobachteten Niveaus bezu¨glich der Dissoziationsgrenze bestimmt wurde.
Die Lage der Dissoziationsgrenze ist in dem hier durchgefu¨hrten spektroskopischen Ex-
periment nicht direkt zuga¨nglich. Die Energiedifferenz zwischen der Dissoziationsgrenze
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1Σ+u -Zustands (S4) wur-
de aber in einem Photoassoziationsexperiment vermessen. Sie betra¨gt: 16 954.8828(10) cm−1
[Jon96b]. Dieser Wert ist auch konsistent mit der Bestimmung der Dissoziationsgrenze aus
der Extrapolation gebundener Energieniveaus des A1Σ+u -Zustands [Tie96].





angegeben, allerdings nur mit einer Genauigkeit von 90 MHz. Deshalb wurde dieser Kalibra-





A=1) stabilisiert und die Laserwellenla¨nge mit einem Lambda-
Meter bestimmt. Um den Fehler aufgrund der statistischen Streuung der Auswerteelektronik
des Lambda-Meters (vgl. Abschn. 4.3.2) zu reduzieren, wurde die Wellenla¨nge etwa 40 mal
abgelesen und der Mittelwert aus den Ergebnissen gebildet. Dieses wurde an einem weiteren
Meßtag wiederholt. In derselben Weise wurde auch die Energiedifferenz zwischen vX = 31
und sa¨mtlichen Zwischenniveaus v′A=100-140 vermessen (S1). Die Resultate sind in Tabelle
A.1 im Anhang zusammengefaßt.
Zur Bestimmung der Energiedifferenzen (v′A=100-140)-(v
′′
X=61-65) (S2) wurde die Fre-
quenz von Laser 3 mit Hilfe des im Iodatlas [Ger78] verzeichneten Iod-Absorptionsspektrums
gemessen. Um fu¨r die ho¨chsten Vibrationsniveaus v′′X=64, 65 eine bessere Genauigkeit zu
erreichen, wurde hierbei Laser 3 mit Iod-Sa¨ttigungsspektroskopie an einigen in Velchev et
al. [Vel98] angegebenen Hyperfeinkomponenten von Iod kalibriert. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen A.2 bzw. A.3 zusammengestellt.
Der Abstand zur Dissoziationsgrenze bestimmt sich dann zu
(S1− BvX=31 · JX(JX + 1)− S2)− (S3− S4) (7.4)
Der zweite Summand beru¨cksichtigt dabei die Rotationsenergie fu¨r JX 6= 0.
vX l vx F=0,2 F=2 F=0,2
Sing. Trip. (S,I)=(0,0), (0,2) (S,I)=(1,3), (1,1) (S,I)=(1,1), (1,3)
(F1,F2)=(1,1) (F1,F2)=(1,2) (F1,F2)=(2,2)
65 2 15 +0.0025(12)* +0.0585(12)* pra¨diss.
0 -0.0105(12) +0.0417(12)* pra¨diss.









Tabelle 7.1: Ergebnisse fu¨r gerades l. Alle Energien sind in cm−1 angegeben.
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vX l vx F=1 F=3 F=1 F=1, 3
Sing. Trip. (S,I)=(0,1) (S,I)=(0,3) (S,I)=(1,0) (S,I)=(1,0), (1,2)
(F1,F2)=(1,1) (F1,F2)=(1,2) (F1,F2)=(1,2) (F1,F2)=(2,2)
65 3 15 diss. +0.0680(15)* pra¨diss. pra¨diss.
1 -0.0064(15) +0.0385(15) pra¨diss. pra¨diss.
64 3 14 -0.2715(25) -0.2617(25) -0.0431(25)
1 -0.3563(25) -0.3475(25)






Tabelle 7.2: Ergebnisse fu¨r ungerades l. Alle Energien sind in cm−1 angegeben.
In den Tabellen 7.1 und 7.2 sind die energetischen Positionen aller beobachteten Ener-
gieniveaus fu¨r kleine l zusammengestellt. Fu¨r die Rotation des Kerngeru¨sts ist hier die
Quantenzahl l angegeben, die im Fall des X1Σ+g -Zustands der Quantenzahl J
′′
X entspricht.
Das Intervall v′′X ≥ 61, J ′′X = l ≤ 3 wurde beinahe lu¨ckenlos vermessen. Fu¨r ungerade J ′′X
wurde fu¨r v′′X ≥ 63 eine zur Asymptote hin zunehmende Hyperfeinaufspaltung beobachtet,
wa¨hrend eine Hyperfeinaufspaltung fu¨r gerade J ′′X nur bei v
′′
X=64 aufgelo¨st werden konnte.
Zusa¨tzlich sind in der Tabelle auch die beobachteten Triplett-Niveaus mit vorla¨ufiger
Zuordnung enthalten. Die Vibrationszuordnung dieser Niveaus wurde mit dem Le-Roy-
Bernstein-Fomalismus unter Einbeziehung der experimentellen Ergebnisse aus Li et al. [Li85]
fu¨r v′x ≤ 12 durchgefu¨hrt und ist sicher. Die Zuordnung der Rotationsquantenzahl l ergibt
sich aus Intensita¨tsu¨berlegungen und ist ebenfalls recht sicher. Etwas unsicher ist dagegen
die Zuordnung der Hyperfeinquantenzahlen.
Die mit * gekennzeichneten Niveaus sind deutlich verbreitert (siehe Abschnitt 7.6). Mit
”pra¨diss.” gekennzeichnete Niveaus sind vermutlich noch weiter verbreitert und konnten
deshalb nicht beobachtet werden.
Fehlerdiskussion
Bei den oben beschriebenen Kalibrationsschritten sind jeweils verschiedene Fehlerquellen zu
beachten. Es sollen dabei jeweils einfache Standardabweichungen angegeben werden, obwohl
einige Messungen mehrmals wiederholt wurden (so z.B. die Lambda-Meter-Messungen bis
zu 80 mal), was den Einfluß rein statistischer Fehler verringert.
Den Schritten (S1-S3) gemeinsam ist eine Unsicherheit aufgrund einer eventuellen Dopp-
lerverschiebung, falls Moleku¨lstrahl und Laserstrahlen nicht exakt senkrecht zueinander sind.
Die Winkelunsicherheit betra¨gt etwa 5 mrad entsprechend einer Dopplerverschiebung von
etwa 8 MHz.
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Der Fehler der Schritte 1 und 3 wird dominiert durch die statistische Streuung bei der
Auswertung des Lambda-Meters. Diese liegt fu¨r Laser 2 bei etwa 10 MHz. Systematische
Fehler durch optische Fehljustage oder Kalibrationsfehler des Lambda-Meters und durch
Dopplerverschiebung der Moleku¨lu¨berga¨nge sind bei der Bestimmung der Differenzfrequenz
(S3-S1) mit einem Faktor (S3-S1)/ν ≈ 100 zu skalieren und liegen deshalb bei unter 1 MHz.
Der gesamte Fehler fu¨r (S1-S3) ergibt sich somit zu etwa 14 MHz.
Bei Schritt 2 ist zu beachten, daß Laser 2 wa¨hrend der Messungen mit dem Raman-
Schema nicht stabilisiert wurde, da eine Regelung auf das Fluoreszenzmaximum die Laser-
frequenz νP jeweils weg von der Zwei-Photonenresonanz regeln wu¨rde. Deshalb ist eine Drift
von Laser 2 weg von der Ein-Photonenresonanz mo¨glich, was sich unmittelbar auch auf die
aus der Lage der Zwei-Photonen-Resonanz bestimmte Ein-Photonen-Resonanz durch La-
ser 3 auswirkt. Da jedoch bei Verstimmungen von ∆P > 10 MHz deutlich asymmetrische
Linienprofile entstehen, ko¨nnen gro¨ßere Verstimmungen bei der Auswertung erkannt wer-
den. Die entsprechenden Messungen wurden dann wiederholt. Der Fehler hierdurch kann
deshalb auf unter 10 MHz abgescha¨tzt werden. Hinzu kommt bei diesem Schritt ein Feh-
ler durch Dopplerverschiebung von 8 MHz. Die Kalibration der Laserfrequenz mit Iod-
Sa¨ttigungsspektroskopie erfolgte mit einer Genauigkeit von besser als 5 MHz, so daß die
abgescha¨tzte Genauigkeit fu¨r diesen Schritt bei insgesamt etwa 14 MHz liegt. Wird das Iod-
Absorptionsspektrum zur Kalibration verwendet, so liegt der Fehler jedoch bei etwa 60 MHz
(vgl. [Ger85]).
Schritt 4 wurde am NIST mittels Photoassoziation durchgefu¨hrt. Der abgescha¨tzte Fehler
liegt hierbei bei etwa 30 MHz [Jon96b].
Alle Fehlerquellen in der Kalibration der Schritte (S1-S3), S2 und S4 ko¨nnen als stati-
stisch unabha¨ngig abgesehen werden. Deshalb wurden die Fehler quadratisch addiert. Man
erha¨lt als Gesamtfehler 36 MHz bei Kalibration von S2 mit Iod-Sa¨ttigungsspektroskopie
und 70 MHz bei Kalibration mit Iod-Absorption. Der Fehler der ho¨chsten Energieniveaus
wird somit dominiert durch Schritt 4, die Photoassoziationsmessung. Bei Verbesserung die-
ses Schritts auf eine Unsicherheit von 10 MHz, ko¨nnte der Gesamtfehler auf etwa 22 MHz
reduziert werden.
Zusa¨tzlich muß zur Bestimmung von Niveaus mit JX 6= 0 der Term BvXJX(JX + 1)
beru¨cksichtigt werden. Bei vielen Messungen wurde JX=1 als Zwischenniveau verwendet.
Hier kann der Fehler dieses Beitrags vernachla¨ssigt werden, vorausgesetzt der Grundzustand
X1Σ+g ist nicht lokal gesto¨rt. Fu¨r JX=13 kann dieser Fehler aber auf u¨ber 100 MHz anwachsen
(vgl. na¨chsten Abschnitt).
Zur U¨berpru¨fung der Kalibration wurden die Niveaus v′′X=65, J
′′
X=0, 2 u¨ber zwei ver-
schiedene Zwischenniveaus v′A=139, 140, J
′
A=1 vermessen. Da beim Vergleich beider Ka-
librationen die Schritte S1 und S2 jeweils zweimal zu beru¨cksichtigen sind, ergeben die
obigen Abscha¨tzungen einen Fehler von etwa 25 MHz. Beide Ergebnisse unterschieden sich
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tatsa¨chlich nur um 6 MHz. Dies zeigt, daß mindestens der statistische Fehler nicht als zu
klein angesetzt wurde. Da mit dem Zwischenniveau v′A=139 insgesamt 10 Registrierungen
von mehreren Meßtagen ausgewertet wurden und hier zudem zwei in [Vel98] angegebene Iod-
linien fu¨r die Kalibration zur Verfu¨gung standen, wurde wegen der gro¨ßeren statistischen
Sicherheit das Ergebnis dieses Schemas in Tabelle 7.1 u¨bernommen.
Absta¨nde zwischen Niveaus (v′′X , J
′′
X , F ), die in einem Scan registriert wurden, konnten
mit einer Genauigkeit von besser als 10 MHz bestimmt werden. Dies betrifft alle beobach-
teten Hyperfeinaufspaltungen, sowie die Rotationsabsta¨nde zwischen J ′′=0 und J ′′=2 fu¨r
62 ≤ v′′X ≤ 65 sowie zwischen J ′′=1 und J ′′=3 fu¨r v′′X =64, 65. Der Abstand zwischen
den Niveaus v′′X=64, J
′′




X=0, 2 wurde mit einer Genauigkeit von etwa
15 MHz bestimmt.
Vergleich mit Ergebnissen der Fourierspektroskopie [Bar84]
In der Arbeit von Barrow et al. [Bar84] sind die Termenergien der ho¨chsten dort beobachte-
ten Energieniveaus des X1Σ+g -Zustands angegeben. Als Energienullpunkt wurde dort das Po-
tentialminimum, aber ohne Beru¨cksichtigung von Y00, gewa¨hlt. In Tabelle 7.3 sind die Ergeb-
nisse fu¨r die ho¨chsten Niveaus v′′X=61, 62 und J
′′
X=13, 15, korrigiert um Y00 = −0.0307 cm−1,
zusammengestellt.
In Abb. 7.7 ist schematisch gezeigt, wie mit dem in dieser Arbeit vorgestellten experi-
mentellen Schema dieselben Termenergien bestimmt wurden. Analog zur oben geschilderten
Kalibration wurden dazu mittels der Schritte S1 und S2 die Energiedifferenzen zwischen den
Niveaus v′′X=61, 62 und J
′′
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Als Zwischenniveau wurde dabei jeweils (v′A=102, J
′
A=14) verwendet. Die entsprechenden
U¨bergangsfrequenzen ko¨nnen Tabelle A.1 bzw. A.2 entnommen werden.
Die Energiedifferenz zwischen JX=0 und JX=13,15 fu¨r vX=27, 29 (Schritt R) wurde
mit Dunham-Koeffizienten bestimmt. Hierzu wurde der Parametersatz II aus der Arbeit
von Kusch und Hessel [Kus78] benutzt. Es ergibt sich hiermit 22.6779 cm−1, 29.8942 cm−1
fu¨r vX=27 bzw. 22.1388 cm
−1, 29.1830 cm−1 fu¨r vX=29.
Die Energiedifferenz zwischen vX=29, JX=0 und vX=31, JX=0 (Schritt S3) kann Mes-
sungen der jeweiligen U¨bergangsfrequenz nach v′A=120, J
′
A=1 entnommen werden (siehe
Tabelle A.1). Sie betra¨gt 213.4641(5) cm−1. In a¨hnlicher Weise wurde auch die Differenz
zwischen vX=27, JX=0 und vX=31, JX=0 zu 435.1750(40) cm
−1 bestimmt. Dazu wurden
Messungen von Z. Kiss [Kiss91] und H. Richling [Rich94] verwendet.
Die Energiedifferenz zwischen vX=31, JX=0 und dem Potentialminimum (Schritt S4)
kann schließlich der Arbeit [Jon96b] entnommen werden. Sie betra¨gt 4214.4473(42) cm−1.
In Tabelle 7.3 sind die Ergebnisse dieser Kalibration dargestellt. Dabei wurde das Zwi-
schenniveau vX = 29, JX=13 verwendet, da hierzu die genauesten Meßdaten vorliegen. Bei
Verwendung von vX = 31, JX=13 oder 15 ergeben sich nur geringfu¨gige Abweichungen von
weniger als 3 · 10−3 cm−1, was innerhalb der experimentellen Unsicherheit liegt.
Man erkennt, daß die Relativabsta¨nde der Niveaus sehr gut mit den Ergebnissen aus
[Bar84] u¨bereinstimmen, die gro¨ßte Abweichung ist 3.2 · 10−3 cm−1 und liegt innerhalb der
experimentellen Unsicherheit. Allerdings erkennt man eine systematische Verschiebung von
etwa 0.025 cm−1. Mo¨gliche Ursachen hierfu¨r sollen im folgenden diskutiert werden.
Die Kalibrationsschritte S1, S2 und S3 wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrt.
Die abgescha¨tzten experimentellen Fehler liegen bei 1.1 · 10−3 cm−1, 2.0 · 10−3 cm−1 bzw.
0.5 ·10−3 cm−1 und sind somit deutlich kleiner als die beobachtete Diskrepanz. Dasselbe gilt
fu¨r den Fehler fu¨r Schritt S4, der bei etwa 4.2 · 10−3 cm−1 [Jon96b] liegt.
Als einzige Unsicherheit bei dem hier verwendeten Schema bleibt somit die Bestimmung
der Rotationsenergie (Schritt R). Verwendet man statt dem hier benutzten Parametersatz
II den Satz I aus [Kus78], so ergeben sich um bis zu 6 · 10−3 cm−1 gea¨nderte Werte. Ver-
v J ′′X diese Arbeit [Bar84] Diff.
61 13 6017.1766(50) 6017.2027 -0.0259
15 6018.4423(50) 6018.4650 -0.0227
62 13 6020.8620(50) (F=1)
6020.8633(50) (F=3) 6020.8874 -0.0241
15 6021.7745(50) (F=1)
6021.7760(50) (F=3) 6021.8017 -0.0257
Tabelle 7.3: Vergleich mit Messungen aus Fourierspektroskopie. Alle Energien sind in cm−1,
bezu¨glich des Potentialminimums von X1Σ+g [Jon96b], angegeben.
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wendet man stattdessen Parameter aus der Arbeit von Babaky und Hussein [Bab89], so
liegen die Abweichungen sogar bei bis zu 45 ·10−3 cm−1. Allerdings erscheint dieser Parame-
tersatz wegen einiger offensichtlich falsch angegebener Vorzeichen als insgesamt nicht sehr
zuverla¨ssig. Zudem sind hier die Zentrifugalkorrekturen nicht angegeben und mußten neu
bestimmt werden [Kno98].
Es kann also insgesamt nicht ganz ausgeschlossen werden, daß die Unsicherheit in der
Berechnung von Schritt R die Ursache fu¨r die beobachtete Diskrepanz von 0.025 cm−1 ist.
Um dies zu kla¨ren, mu¨ßten Experimente zur pra¨zisen Vermessung der Rotation im Bereich
vX=27-31 durchgefu¨hrt werden.
7.4 Simulation der Hyperfeinstruktur – Nicht-adiaba-
tische Beitra¨ge
Die im Experiment beobachteten Hyperfeinaufspaltungen sollen in diesem Abschnitt mit
einer Simulation unter Verwendung der in Abschnitt 3.1 beschriebenen adiabatischen Po-
tentiale verglichen werden. Zur Simulation des Eigenwertspektrums mit Numerov [Tie98b]
wurden diese adiabatischen Potentiale bei R=9 A˚ stetig an ein RKR-Potential angeschlos-
sen, das aus den in [Bab89] angegebenen Dunham-Koeffizienten berechnet wurde [Tel82].
Auf diese Weise kann die beobachtete Vibrationsstruktur mit zur Beschreibung der Hyper-
feinaufspaltung hinreichender Genauigkeit reproduziert werden. Die Abweichungen von den
experimentellen Werten sind kleiner 0.15 cm−1 fu¨r absolute Vibrationsenergien und kleiner
0.05 cm−1 fu¨r Absta¨nden benachbarter Vibrationsniveaus.
In Tabelle 7.4 ist ein Vergleich der beobachteten mit der der Simulation entnommenen
Hyperfeinaufspaltung fu¨r gerade und ungerade J ′′X gezeigt. Man erkennt, daß sich die Auf-
spaltung sehr unterschiedlich entwickelt. Die gro¨ßten Unterschiede sind fu¨r ungerade J ′′X
zu erkennen, wo die adiabatische Simulation schon ab v′′X=62 Hyperfeinaufspaltungen von
mehr als 10 ·10−3 cm−1 vorhersagt, wa¨hrend im Experiment alle Aufspaltungen fu¨r v′′X ≤ 64
deutlich kleiner sind.
v′′X ∆Sim,g ∆Exp,g ∆Sim,u ∆Exp,u
61 1.6 < 1 3.1 < 1
62 4.7 < 1 17.0 < 2
63 2.0 < 2 41.4 2.7(3)
64 0.7 4.8(3) 52.6 8.8(3)
65 0.1 < 1 57.9 45.0(3)
Tabelle 7.4: Vergleich der Hyperfeinaufspaltung der Simulation mit adiabatischen Potentia-
len und dem Experiment. Angegeben ist die Hyperfeinaufspaltung ∆g fu¨r geraden Drehim-





′′ ≤ 63 bzw. J ′′X=1 fu¨r v′′ ≥ 64) jeweils
in Einheiten von 10−3 cm−1.
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Das adiabatische Modell ist also nicht in der Lage, die beobachtete Hyperfeinstruktur zu
beschreiben. Dies zeigt, daß nicht-adiabatische Effekte nicht vernachla¨ssigt werden du¨rfen.
Eine Begru¨ndung hierfu¨r wurde in Abschnitt 3.1 diskutiert.
Diese Effekte mu¨ssen auch bei der im folgenden Abschnitt diskutierten Bestimmung der
Streula¨nge beachtet werden. Wie in Tabelle 7.4 zu sehen, a¨ndert sich der Einfluß nicht-
adiabatischer Effekte deutlich im dargestellten Intervall 61 ≤ v′′X ≤ 65. Da sich aber die fu¨r
v′′X=65 beobachtete Hyperfeinaufspaltung nicht mehr sehr von der Simulation unterscheidet,
kann man davon ausgehen, daß sich der Einfluß nicht-adiabatischer Effekte in dem kleinen
Energieintervall zwischen v′′X=65 und der Dissoziationsgrenze nicht sehr viel a¨ndern wird.
Deshalb erscheint es als am sinnvollsten, zur Extrapolation auf die Streula¨nge nur das
Niveau v′′X=65 zu verwenden. Zudem sollten keine Knotenpositionen im Umkopplungsbe-
reich von der Austausch-Wechselwirkung zur Hyperfein-Wechselwirkung verwendet werden,
da dort am ehesten nicht-adiabatische Kopplungen zu erwarten sind. Man sollte sich also
auf Kernabsta¨nde R > 12 A˚ beschra¨nken. Dort ist der Verlauf sowohl der adiabatischen als
auch der diabatischen Potentiale in guter Na¨herung durch C6/R
6 gegeben.
7.5 Bestimmung der Streula¨nge
In diesem Abschnitt soll anhand des in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Algorithmus die
Streula¨nge ausgewertet werden. Dazu werden die Ergebnisse zu J ′′X=0, F=2 aus Tabelle
7.1 benutzt. Fu¨r die gemessenen Eigenzusta¨nde kann die Lage der Knoten der zugeho¨ri-
gen Wellenfunktionen bestimmt werden. Dazu wurde ein Potential C6/R
6 mit C6=−7.508 ·
106 cm−1A˚
6
[Kha97] verwendet. Die Knoten xn sind zusammen mit Fehlern, die aus den
experimentellen Fehlern der Eigenenergien resultieren, in Tabelle 7.5 angegeben. Wie man
in der Tabelle erkennt, entwickeln sich nicht alle Knoten mit zunehmendem v zu niedrigeren
Kernabsta¨nden hin, wie man das bei rein adiabatischem Verhalten erwarten wu¨rde (vgl.
Abschn. 3.1.1). Dies zeigt nochmals den Einfluß nicht-adiabatischer Effekte. (Fu¨r R < 12 A˚
v′′X E [cm
−1] E/β x65[A˚] x64[A˚] x63[A˚] x62[A˚] x61[A˚]
62 -4.2931(25) -6623.4(39) 9.21(1) 8.17(1)
63 -1.6237(25) -2505.1(39) 10.41(1) 9.02(1) 8.11(1)
64 -0.3695(13) -570.1(21) 12.33(1) 10.26(1) 9.01(1) 8.13(1)
65 -0.0105(12) -16.2(19) 16.69(12) 12.52(5) 10.45(3) 9.16(2) 8.25(2)
0 0 16.69(16) 12.52(7) 10.45(5) 9.16(3) 8.25(2)
a[A˚] 29.3(19) 28.8(20) 28.6(23) 28.7(24) 28.8(25)
Tabelle 7.5: Extrapolation der Streula¨nge: Angegeben sind jeweils die zu den experimentell
bestimmten Eigenenergien fu¨r v′′X , J
′′
X=0, F=2 berechneten Knotenpositionen xn fu¨r den
Potentialverlauf C6/R
6. In der vorletzten Zeile sind die auf Energie E=0 extrapolierten
Knotenlagen angegeben, in der letzten Zeile die daraus resultierenden Streula¨ngen.
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weichen die adiabatischen Potentiale etwas vom Verlauf C6/R
6 ab. Dies allein kann jedoch
das falsche Vorzeichen in der Entwicklung der Knoten vermutlich nicht erkla¨ren.)
Aus Tabelle 7.5 kann deshalb kein physikalisch sinnvoller funktionaler Zusammenhang
xn(E) bestimmt werden, um auf die Knotenlagen der Streuwellenfunktion fu¨r E=0 zu ex-
trapolieren. Da jedoch das letzte Vibrationsniveau v′′X=65 sehr nahe an der Asymptote
liegt und eine Extrapolation der Knotenlagen proportional zur Energie erfolgen sollte (vgl.
Abschnitt 3.1.1), ko¨nnen fu¨r die Streuwellenfunktion na¨herungsweise dieselben Knotenposi-
tionen angenommen werden wie fu¨r v′′X=65. Der abgescha¨tzte Fehler dieser Positionen setzt
sich dann zusammen aus dem Fehler fu¨r die Knotenpositionen fu¨r v′′X=65 und einem Fehler
durch die Extrapolation, welcher (durch die dreifache Steigung zwischen v′′X=64 und v
′′
X=65)
zu 3(xn(65)−xn(64))E(65)E(64) abgescha¨tzt wurde. Fu¨r den Knoten x65 wurde dieser Beitrag dop-
pelt so groß angesetzt wie fu¨r x64. Beide Fehlerbetra¨ge wurden dann linear addiert. Der so
abgescha¨tzte Fehler gibt also den Maximalfehler an.
Aus der Lage der Knoten der Streuwellenfunktion kann die Streula¨nge bestimmt werden.
Die Ergebnisse fu¨r die verschiedenen Knoten sind in der letzten Zeile der Tabelle aufgefu¨hrt.
Man erha¨lt fu¨r alle Knoten im Rahmen der Fehler denselben Wert fu¨r die Streula¨nge. Al-
lerdings liefern nur die letzten beiden Knoten zuverla¨ssige Werte, weil nur deren Positio-
nen außerhalb des Umkoppelbereichs von der Austausch-Wechselwirkung zur Hyperfein-
Wechselwirkung zwischen 10 und 12 A˚ liegen. Als Mittelwert ergibt sich a=29(2) A˚, was
55(4) a0 entspricht. Verwendet man in der Auswertung einen um bis zu 10% vera¨nderten
C6-Koeffizienten, so a¨ndert sich das Ergebnis fu¨r die Streula¨nge um weniger als 0.3 A˚.
Der angegebene Fehler setzt sich zusammen aus der Unsicherheit der energetischen Lage
von v′′X=65, die zu etwa 1.5 A˚ beitra¨gt, und einer Unsicherheit in der Extrapolation von
etwa 0.5 A˚. Allerdings muß beachtet werden, daß der zweite Fehlerbeitrag aufgrund der
schwierig zu fassenden nicht-adiabatischen Effekte nur ungenau abzuscha¨tzen ist.
Die Unsicherheit in der Extrapolation sollte sicherlich durch die Verwendung von coupled
channel-Rechnungen deutlich reduziert werden ko¨nnen. Auch der experimentelle Beitrag la¨ßt
sich weiter reduzieren, wenn das Modell in der Lage ist, auch die experimentelle Information
u¨ber weitere Vibrationsniveaus v′′X ≤ 64 und andere Drehimpulse J ′′X ≥ 1 sowie die Hyper-
feinaufspaltung zu benutzen. Eventuell kann auch die beobachtete, im na¨chsten Abschnitt
diskutierte Tunnel-Pra¨dissoziation zusa¨tzliche Informationen liefern. Ein komplettes Modell
sollte zudem durch die Verwendung der gemessenen Triplett-Niveaus eine Vorhersage der
Methode Zitat a1,−1
Stoßquerschnitte bei evaporativer Ku¨hlung [Dav95a] 92(25) a0
Photoassoziationsquerschnitte [Ties96] 52(5) a0
Spektroskopie der ho¨chsten gebundenen Niveaus diese Arbeit 55(4) a0
Tabelle 7.6: Vergleich der Resultate verschiedener Methoden zur Bestimmung der Streula¨nge
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Triplettstreula¨nge ermo¨glichen.
Das Ergebnis fu¨r die Streula¨nge a wird in Tabelle 7.6 mit den Resultaten in [Ties96] und
[Dav95a] verglichen. Dabei ist jeweils die Streula¨nge fu¨r Sto¨ße von zwei Spin-polarisierten
Natrium-Atomen Na(3s, Fi=1, mFi=−1) angegeben. Die Streula¨nge a wird entsprechend
mit den Indizes Fi=1,mFi=−1 angegeben, das entsprechende Wechselwirkungspotential ist
mit F=2 bezeichnet. (Die gleichen Werte erha¨lt man fu¨r die Streula¨nge a1,+1.)
Man erkennt eine sehr gute U¨bereinstimmung mit dem Wert von [Ties96]. Dort erfolgte
die Bestimmung der Streula¨nge mit der Auswertung von Photoassoziationsquerschnitten,
also mit einer vo¨llig unabha¨ngigen Methode. Das Resultat [Dav95a] weicht dagegen von
beiden anderen Resultaten um die etwa 1.5-fache Standardabweichung ab, was zeigt, daß






















































Abbildung 7.8: Leistungsabha¨ngigkeit von v′′X = 65, J
′′
X=1, 3. Franck-Condon-Pumpen P(3)








X=1, 3) lin. ‖ lin.
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Wie in den Abb. 7.5a und b zu sehen, sind einige Energieniveaus in unmittelbarer Umge-
bung der Asymptote deutlich verbreitert. Genauer aufgelo¨st ist dies in Abb. 7.8 gezeigt, wo
ein Ausschnitt aus Abb. 7.5b na¨her untersucht wurde. Man erkennt in Abb. 7.8a nochmals
deutlich, daß die Linienbreite der Linien J ′′X=1 und J
′′
X=3 sehr unterschiedlich ist. Um aus-
zuschließen, daß der Grund dafu¨r eine unterschiedliche Leistungsverbreiterung, verursacht
durch unterschiedliche U¨bergangsmomente fu¨r Laser 3, ist, wurde in Abb. 7.8b die Leistung





A=1)), eine stark unterschiedliche Leistungsabha¨ngigkeit
ist fu¨r diesen Schritt deshalb auszuschließen.) Die schmalere Linie (J ′′X=1, F=3) wird dann
nochmals deutlich schmaler, die breitere (J ′′X=3, F=3) bleibt aber fast unvera¨ndert breit.
Zudem erkennt man, daß die Intensita¨t der breiteren Linie schneller abnimmt als die der
schmaleren. Dies zeigt, daß das entsprechende Energieniveau (J ′′X=3, F=3) selbst verbrei-
tert ist. Zudem erkennt man eine deutliche Asymmetrie dieser Linie. Nimmt man die Breite
der Niveaus (J ′′X=1, F=3) als fundamentale experimentelle Linienbreite an, die sich jeweils
quadratisch zur tatsa¨chlichen Breite des Niveaus (J ′′X=3, F=3) addiert, so erha¨lt man bei
beiden Abbildungen eine Breite von etwa 110 MHz fu¨r das Niveau (J ′′X=3, F=3).
Verbreiterungen a¨hnlicher Gro¨ßenordnung wurden auch bei den Niveaus (v′′X=65, J
′′
X=2)
sowie bei den ho¨chsten Triplettniveaus beobachtet. Diese Niveaus sind in den Tabellen 7.1
und 7.2 mit * gekennzeichnet. All diese Niveaus liegen oberhalb der untersten Dissoziati-
onsgrenze. Trotzdem mu¨ssen zwei Fa¨lle unterschieden werden: Die ho¨chsten Triplettniveaus
ko¨nnen durch nicht-adiabatische Kopplung an ein Potential mit selbem F pra¨dissoziieren,






X=3, F=3) nicht mo¨glich
ist. Diese Niveaus liegen jedoch oberhalb der Asymptote ihres Potentials und sind quasi-
gebunden durch eine Rotationsbarriere. Energetisch ist fu¨r diese Niveaus also ein Tunneln
durch die Potentialbarriere erlaubt. Im folgenden soll die entsprechende Tunnelrate semi-
klassisch abgescha¨tzt werden, um die Auswirkung auf die Linienbreite abzuscha¨tzen.
Tunnelpra¨dissoziation
In WKB-Na¨herung ist die Tunnelwahrscheinlichkeit P bei gegebener Energie E durch eine












wobei sich die Integration u¨ber den klassisch verbotenen Bereich erstreckt. Im Fall der
Rotationsbarriere fu¨r kleine J ′′X = l kann das Potential im klassisch verbotenen Bereich, d.h.









approximiert werden, wobei C6 < 0. Fu¨r l=3 erha¨lt man eine Barriere von 310 MHz bei
etwa 33 A˚.
Das Niveau v′′X=65, J
′′
X=l=3, F=3 liegt E=265(45) MHz oberhalb der Asymptote. Der
klassisch verbotene Bereich erstreckt sich von 30(3) bis 41(6) A˚. Man erha¨lt durch Integra-
tion P = 0.56(−0.27)(+0.43).




ln(1 + P ) (7.7)
angeben, wobei h¯ω den lokalen Vibrationsabstand angibt. An der Dissoziationsgrenze vari-






approximiert werden. Man erha¨lt ω ≈ 2.8(5) GHz und somit γ = 200(−90)(+105) MHz.
Verglichen mit der experimentellen Breite von etwa 110 MHz ergibt sich somit eine gu-
te U¨bereinstimmung, insbesondere wenn man sich vergegenwa¨rtigt, daß Gl. (7.7) nur im
Grenzfall symmetrischer Linienprofile gilt, was hier nicht erfu¨llt ist (vgl. Abb. 7.8). Der
Grund fu¨r die Asymmetrie liegt darin, daß die hochenergetische Flanke der Linie ganz an
die Potentialbarriere heranreicht, wo die Tunnelwahrscheinlichkeit deutlich gro¨ßer ist als auf
der niederenergetischen Flanke.
Fu¨r das Niveau v′′X=65, J
′′
X=l=2 erha¨lt man mit einer vo¨llig analogen Rechnung eine
Breite von 90(−70)(+100) MHz, die mit der experimentellen Breite von etwa 100 MHz
zu vergleichen ist. Hier fu¨hrt die Unsicherheit in der Energie des Niveaus zu einer sehr
großen Unsicherheit in der Breite des Niveaus. Prinzipiell sollte es deshalb mo¨glich sein, aus
der Breite dieser Niveaus auf die energetische Lage bezu¨glich der Asymptote zu schließen.
Allerdings sollten dazu die kompletten coupled channel-Rechnungen verwendet und das
Tunneln voll quantenmechanisch behandelt werden.
Diesen quasi-gebundenen Zusta¨nden entsprechen die sogenannten Shape-Resonanzen bei
kalten Sto¨ßen, wie sie bei der Photoassoziation von Rb beobachtet wurden [Boe96,Boe97].
Im Streubild wird die Amplitude der Streuwellenfunktion der Partialwelle l hinter der Po-
tentialbarriere u¨berho¨ht, wenn die Energie der einlaufenden Welle der Energie eines quasige-
bundenen Niveaus entspricht. Scha¨tzt man im Fall von 85Rb mit Hilfe der spektroskopischen
Daten aus [Tsai97] die Breite des quasi-gebundenen Niveaus ab, so erha¨lt man eine Breite
von kleiner als 1 MHz, was konsistent mit der in [Boe96] beobachteten Lebensdauer des
quasi-gebundenen Niveaus von einigen µs ist. Im Fall von Na sind die Linienbreiten wegen
der deutlich kleineren Masse und somit weit ho¨heren Tunnelwahrscheinlichkeit, wie hier
beobachtet, sehr viel gro¨ßer, was vermutlich der Grund dafu¨r ist, daß hier bislang bei Pho-
toassoziationsexperimenten keine Shape-Resonanzen beobachtet oder die Beobachtungen




In Rahmen dieser Arbeit wurden experimentelle und theoretische Untersuchungen zur lang-
reichweitigen Wechselwirkung am Beispiel Na2 durchgefu¨hrt.
Asymptote 3s+3p – Drehimpulsabha¨ngigkeit
Fu¨r Untersuchungen an der atomaren Asymptote 3s+3p konnte auf ein bestehendes Dop-
pelresonanzexperiment zur Beobachtung asymptotischer Energieniveaus des A1Σ+u -Zustands
aufgebaut werden [Kno91, Rich94]. Nach Optimierung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses
konnten die ho¨chsten gebundenen Vibrationsniveaus des A-Zustands mit a¨ußeren klassi-
schen Umkehrpunkten von bis zu 300 A˚ und der U¨bergang zum Dissoziationskontinuum sehr
detailliert untersucht werden. Insbesondere war es erstmals mo¨glich, nicht nur die energeti-
schen Positionen asymptotischer Niveaus zu beobachten, sondern auch deren Linienprofile
zu untersuchen, um sie mit Simulationen zu vergleichen.
Damit konnte ein in der Arbeitsgruppe [Rich94, Tie96] entwickeltes adiabatisches Mo-
dell, das auf rein atomaren Parametern beruht, empfindlich getestet werden. Es zeigte sich,
daß das Modell fu¨r kleine Drehimpulse J < 10 in der Lage ist, die beobachteten Rotations-
und Vibrationsabsta¨nde und auch die durch die Hyperfeinwechselwirkung beeinflußten Li-
nienformen im Rahmen der Meßgenauigkeit zu beschreiben. Da der A-Zustand zu zwei
verschiedenen Hyperfeinasymptoten korreliert, gibt es auch noch gebundene Niveaus ober-
halb der untersten Asymptote. Auch diese konnten experimentell beobachtet werden und es
ergibt sich eine gute U¨bereinstimmung mit dem Modell.
Unmittelbar unterhalb der Asymptoten werden, sehr dicht liegend, weitere gebundene
Vibrationsniveaus erwartet. Diese Niveaus sind im Experiment jedoch durch das Einsetzen
eines Dissoziationskontinuums u¨berlagert. Um weitere Informationen u¨ber diesen Energiebe-
reich zu erhalten, sollte das Modell um eine quantitative Beschreibung des Dissoziationkonti-
nuums erweitert werden. Wegen der großen Dichte der gebundenen Niveaus wird hier zudem
wichtig, die relativen Liniensta¨rken dieser Niveaus zu beschreiben. Experimentell sollte das
Verwenden von STIRAP [Gau90] anstelle des bislang verwendeten Franck-Condon-Pumpens
das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis gerade in diesem Bereich noch deutlich steigern ko¨nnen.
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Um den Gu¨ltigkeitsbereich des adiabatischen Modells weiter zu erproben, wurde syste-
matisch die Abha¨ngigkeit der experimentell beobachteten Linienform von der Rotation des
Moleku¨ls untersucht. Dabei wurden mit zunehmender Rotation zunehmend breitere Linien
beobachtet. Solche Verbreiterungen kann das rein adiabatische Modell nicht erkla¨ren. Dazu
muß das Modell um die Kopplung der Rotation an die internen Drehimpulse des Moleku¨ls er-
weitert werden. Mit dieser Erweiterung des adiabatischen Modells ko¨nnen die Linienformen
im gesamten beobachteten Drehimpulsbereichs 0 ≤ J ≤ 40 ohne Hinzunahme freier Para-
meters quantitativ beschrieben werden. Es konnte zudem gezeigt werden, daß das einfache
adiabatische Modell, das nur diagonale Beitra¨ge der Rotation beru¨cksichtigt, im Bereich
J < 10 im Rahmen der Meßgenauigkeit mit dem erweiterten Modell u¨bereinstimmt und
deshalb die in Tiemann et al. [Tie96] mit Daten aus diesem Bereich bestimmten Werte fu¨r
die Lebensdauer des atomaren Niveaus 3p und die Dissoziationsenergie des A1Σ+u -Zustands
nicht korrigiert werden mu¨ssen.
Zeeman-Effekt an der Asymptote 3s+3p
Weitere Untersuchungen wurden unter Hinzunahme eines externen Magnetfeldes durch-
gefu¨hrt. Die beobachteten Linienaufspaltungen und -verschiebungen sind fu¨r einen 1Σ-
Zustand ungewo¨hnlich groß und zeigen die starke Kopplung des A-Zustands an andere
elektronische Zusta¨nde, die durch die Hyperfeinstruktur und das externe Magnetfeld indu-
ziert sind. Die beobachtete Abha¨ngigkeit dieser Effekte von der Polarisation des anregenden
Lasers und die schwache Drehimpulsabha¨ngigkeit sind sehr untypisch fu¨r Moleku¨le.
Diese Beobachtungen zusammen mit der Abscha¨tzung, daß die klassische Rotationsperi-
ode fu¨r kleine Drehimpulse gro¨ßer ist als die Strahlungslebensdauer des Zustands, motivieren
das Modell eines nicht-rotierenden Moleku¨ls. Dabei wird angenommen, daß die Orientierung
der Moleku¨lachse bezu¨glich des Magnetfelds wa¨hrend der Wechselwirkung konstant bleibt.
Das adiabatische Modell kann dann in einfacher Weise um die Wechselwirkung der Valenz-
elektronen mit dem Magnetfeld erweitert werden. Dieses Modell ist in der Lage, die fu¨r den
kleinen Drehimpuls J=1 beobachteten Linienverschiebungen und -aufspaltungen sowie die
Polarisationsabha¨ngigkeit dieser Effekte quantitativ zu beschreiben.
Das Modell kann aber die beobachteten Linienformen und die im Experiment vereinzelt
beobachteten, durch das Magnetfeld induzierten Zusatzlinien nicht beschreiben. Dazu und
zur Beschreibung der bislang nur schwer interpretierbaren Beobachtungen nahe der Disso-
ziationsgrenze ist es vermutlich erforderlich, ein zeitabha¨ngiges Modell zu verwenden. Im
Experiment sollte das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis nahe der Dissoziationsgrenze durch die
Verwendung von STIRAP deutlich verbessert werden ko¨nnen, so daß empfindliche Tests
eines solchen Modells mo¨glich werden. Interessant ist dabei sicherlich auch, ob in dem expe-
rimentell zuga¨nglichen Drehimpulsintervall 0 ≤ J ≤ 40 ein U¨bergang von nicht-stationa¨rer
zu stationa¨rer Rotation beobachtet werden kann.
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Grundzustandsasymptote
Fu¨r Untersuchungen an der Grundzustandsasymptote wurde das experimentelle Schema um
ein weiteres koha¨rentes Strahlungsfeld erga¨nzt. Damit gelang es, die ho¨chsten Vibrationsni-
veaus des elektronischen Grundzustands X1Σ+g zu beobachten.
Die letzten Vibrationsniveaus des Grundzustands X1Σ+g fu¨r kleine Drehimpulse J ≤ 3
wurden systematisch vermessen. Zusa¨tzlich wurden einige der ho¨chsten Niveaus des Triplett-
Grundzustands x3Σ+u beobachtet. Eine Absolutkalibration der verwendeten Laserfrequenzen
ergibt die energetischen Lage der beobachteten Niveaus bezu¨glich der atomaren Asymptote
mit einer Genauigkeit von etwa 36 MHz.
Die experimentelle Auflo¨sung von besser als 20 MHz erlaubte es, die zur Asymptote hin
zunehmende Hyperfeinaufspaltung der Niveaus des X1Σ+g -Zustands systematisch zu ver-
messen. Mit einem rein adiabatischen Modell ko¨nnen die beobachteten Aufspaltungen nicht
beschrieben werden. Dies zeigt den Einfluß nicht-adiabatischer Effekte, zu deren Beschrei-
bung coupled channel-Rechnungen durchgefu¨hrt werden sollten.
Bei Energieniveaus oberhalb der untersten Dissoziationsgrenze 3s(F1=1)+3s(F2=1) wur-
den deutliche Linienverbreiterungen beobachtet. Diese Verbreiterungen sind bei einigen Ni-
veaus auf Tunnelpra¨dissoziation durch die Rotationsbarriere zuru¨ckzufu¨hren, bei anderen
Niveaus vermutlich auf nicht-adiabatische Kopplungen mit Zusta¨nden mit niedrigerer Dis-
soziationsschwelle.
Die spektroskopischen Daten ko¨nnen zur Bestimmung der Streula¨nge fu¨r elastische Sto¨ße
Na(3s, F=1)+Na(3s, F=1) verwendet werden. Eine auf einem einfachen Extrapolationsal-
gorithmus beruhende Rechnung liefert einen Wert von a1,−1 = 55(4) a0 = 29(2) A˚ in guter
U¨bereinstimmung mit einer fru¨heren Bestimmung dieser Gro¨ße mit einer vo¨llig unabha¨ngi-
gen Methode [Ties96]. Bei der Extrapolation wurden jedoch nicht-adiabatische Effekte ver-
nachla¨ssigt. Um den daraus resultierenden Fehler so gering wie mo¨glich zu halten, wurde
nur das ho¨chste Vibrationsniveau v=65, J=0 benutzt. Der angegebene Fehler entspricht
dem Maximalfehler, der sich aus der Addition der Fehler aufgrund der experimentellen Un-
sicherheit dieses Energieniveaus und aufgrund der Unsicherheit in der Extrapolation ergibt.
Trotzdem ist die erreichte Genauigkeit schon etwas besser als in der Arbeit von Tiesinga
et al. [Ties96]. Bei Verwendung eines Modells, das nicht-adiabatische Kopplungen beru¨ck-
sichtigt, sollte es mo¨glich sein, beide Fehlerbeitra¨ge weiter zu reduzieren. Neben einer zu-
verla¨ssigeren Extrapolation sollte sich auch der Einfluß experimenteller Fehler durch das
Einbeziehen weiterer bereits gemessener Energieniveaus verringern lassen.
Aus den spektroskopischen Ergebnissen u¨ber den Triplett-Grundzustand sollte es auch
mo¨glich sein, die Triplett-Streula¨nge a2,2 zu bestimmten. Da aber hier die spektroskopischen
Daten nicht lu¨ckenlos sind, muß dazu ein mo¨glichst vollsta¨ndiges Modell verwendet werden.
Ein solches Modell sollte dann auch in der Lage sein, inelastische Wirkungsquerschnitte
vorherzusagen. Dabei ko¨nnen mo¨glicherweise Informationen u¨ber die im Experiment beob-
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achteten Linienverbreiterungen durch Pra¨dissoziation hilfreich sein.
Ausblick
Die hier beschriebenen Experimente zur Untersuchung der Grundzustandsasymptote 3s+3s
wurden ohne externe Felder durchgefu¨hrt und geben deshalb Auskunft u¨ber Sto¨ße in feldfrei-
en Systemen. Stoßquerschnitte ko¨nnen aber durch externe Felder wie Magnetfelder [Ties93,
Vog97,Hou98], nah-resonante Laserfelder [Fed96,Bur96] oder Radiofrequenz-Felder [Moe96]
beeinflußt werden. Bei genauer Kenntnis der Abha¨ngigkeit von diesen Feldern ist es vorstell-
bar, elastische und inelastische Stoßquerschnitte gezielt den experimentellen Anforderungen
anzupassen. Zum Beispiel ist es vorstellbar, daß man dann auch mit Atomspezies in das
Regime der Bose-Einstein-Kondensation vordringen kann, bei denen dies bislang aufgrund
ungu¨nstiger Stoßquerschnitte im feldfreien Fall nicht mo¨glich war.
Bei kalten Sto¨ßen von Na-Atomen wurden solche Einflu¨sse ku¨rzlich in Form von Feshbach-
Resonanzen in einem Bose-Kondensat beobachtet [Ino98]. Es wurde dort gezeigt, daß die
Streula¨nge bei Durchstimmen eines externen Magnetfeldes ein Resonanzverhalten aufweist.
Zur genauen Analyse dieses Verhaltens ko¨nnen sicherlich spektroskopische Untersuchun-
gen der Magnetfeldabha¨ngigkeit der ho¨chsten gebundenen Energieniveaus beitragen. Solche
Messungen ko¨nnen mit dem hier verwendeten experimentellen Schema durchgefu¨hrt wer-
den. Das erreichte Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis und die experimentelle Auflo¨sung sollten
dafu¨r ausreichend sein. Der Vorteil des verwendeten Schemas gegenu¨ber der Zwei-Farben-
Photoassoziation ist, daß die hier verwendeten Zwischenniveaus der molekularen Zusta¨nde
X1Σ+g und A
1Σ+u durch externe Felder nur sehr wenig beeinflußt werden, so daß in sehr guter
Na¨herung direkt die Beeinflussung der asymptotischen Grundzustandsniveaus beobachtet
werden kann. Ebenso ko¨nnen mit dem Schema auch Abha¨ngigkeiten von nah-resonanten
Laserfeldern oder Radiofrequenz-Feldern untersucht werden.
Das zur Analyse des Grundzustands verwendete experimentelle Schema kann leicht mo-
difiziert auch zur Beobachtung ho¨her angeregter elektronischer Zusta¨nde benutzt werden.
Solche Zusta¨nde spielen z.B. bei der Beschreibung von Ionisationsprozessen bei der Photo-
assoziation eine Rolle [Bla97,Huy98]. Es ist aber auch denkbar, solche Zusta¨nde zur effek-
tiven Erzeugung kalter Moleku¨le aus Photoassoziation zu benutzen. Als ein Beispiel wird
in [Alm98] ein Schema diskutiert, den Zustand (6)1Σ+g zu untersuchen.
Die hier verwendeten experimentellen Schemata ko¨nnen auch auf andere Moleku¨le u¨bert-
ragen werden, so z.B. in sehr einfacher Weise auf andere Alkali-Systeme, wo analoge Pump-
schemata mo¨glich sind. Dabei ko¨nnen bei den verschiedenen Alkalien je nach Sta¨rke der
Wechselwirkungen unterschiedliche Fragestellungen untersucht werden. Lithium besitzt z.B.
deutlich kleinere Spin-Bahn- und Hyperfeinwechselwirkung als Natrium, so daß dort ei-
nige der hier zwar detailliert untersuchten, bei einer genauen Analyse der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung aber sto¨renden Effekte wie die Hyperfeinaufspaltung des A-Zustands und
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die Rotationskopplung deutlich kleiner sind. Zudem sind ab initio Rechnungen bei dem leich-
teren Element Lithium deutlich genauer als bei Natrium, so daß eine sehr genaue Analyse
der langreichweitigen Wechselwirkungen mo¨glich sein sollte. Li besitzt zudem zwei natu¨rli-
che Isotope, so daß Moleku¨le aus zwei Bosonen (7Li2) oder zwei Fermionen (
6Li2) sowie
das Mischisotop (6Li7Li) mit jeweils anderen Symmetrieeigenschaften untersucht werden
ko¨nnen.
A¨hnliches gilt fu¨r Kalium mit ebenfalls kleiner Hyperfeinwechselwirkung, und sogar drei
natu¨rlichen Isotopen 39K, 40K und 41K, wobei das fermionische Isotop allerdings vermutlich
im natu¨rlichen Gemisch zu selten ist, um im Moleku¨lstrahl untersucht zu werden. Trotzdem
kann man insbesondere aus der Analyse des Mischisotops wegen der dann leicht verstimmten
resonanten Dipol-Dipol-Wechselwirkung neue Effekte erwarten, die beim Natrium nicht zu
beobachten sind.
Schließlich sind auch langreichweitige Wechselwirkungen in Erdalkalisystemen von Inter-
esse, insbesondere deshalb, weil dort die bislang besten optischen Frequenznormale beste-
hen [Rus98,Zin98], die im Experiment beobachteten U¨bergangsfrequenzen aber durch Sto¨ße
beeinflußt werden ko¨nnen [Gib93]. Diese Systeme sind theoretisch wegen der zwei vorhan-
denen Valenzelektronen etwas komplexer zu beschreiben, andererseits ist der Kernspin der





In den Tabellen A.1, A.2 und A.3 sind die in Abschnitt 7.3 zur Bestimmung der Lage asym-
ptotischer Grundzustandsniveaus beno¨tigten, gemessenen U¨bergangsfrequenzen verzeichnet.
In Tabelle A.1 sind die Meßdaten zur Bestimmung der energetischen Lage der Zwischennive-
aus v′A, J
′
A angegeben (Schritte S1 und S3 in Abb. 7.6), und in den Tabellen A.2 und A.3 sind
die gemessenen Differenzfrequenzen zwischen Zwischenniveaus v′A, J
′
A und asymptotischen
Grundzustandsniveaus v′′X , J
′′
X zusammengestellt (Schritt S2 in Abb. 7.6). Schließlich sind
in Tabelle A.4 die pra¨zise gemessenen Energiedifferenzen zwischen Grundzustandsniveaus
angegeben. Alle Fehler bezeichnen Absolutfehler ensprechend einfachen Standardabweichun-
gen. Die verwendete Kalibrationsmethode ist jeweils in der letzten Spalte angegeben.
Lambda-Meter-Messungen sind dabei mit ”LM N1/N2” bezeichnet, wo N1 die Gesamt-
zahl der Messungen angibt und N2 die Zahl der Meßtage, falls Meßergebnisse von mehreren
Tagen vorliegen. Die Ergebnisse verschiedener Meßtage wichen um weniger als 10 MHz von-
einander ab. Die hier angegebene Frequenz entspricht dem Mittelwert der Ergebnisse aller
Meßreihen. Der Absolutfehler ist hier dominiert durch die Unsicherheit in der Kalibration
des Lambda-Meters von 32 MHz und ko¨nnte durch eine neue Kalibration auf etwa 10 MHz
reduziert werden. Die Relativgenauigkeit der Messungen liegt bei etwa 10 MHz, so daß Fre-
quenzdifferenzen aus Tabelle A.1 mit einer Genauigkeit von 14 MHz entnommen werden
ko¨nnen.
Iodabsorptionsmessungen sind mit ”IA” bezeichnet, Iodsa¨ttigungsspektroskopiemessun-
gen mit ”IS”. Bei einigen zusa¨tzlich mit ”Diff.” bezeichneten Meßwerten mußten zusa¨tzlich
Differenzen bestimmt, was zu einem etwas gro¨ßeren Meßfehler fu¨hrt. Mit ”FP” bezeichnete
Messungen wurden mit Hilfe des Eichmarken-Fabry-Perots durchgefu¨hrt.
96
U¨bergang gemessene Frequenz Methode
165–31 R(0) 18762.39078(115) cm−1 LM 85/2
140–31 R(0) 18736.42720(115) cm−1 LM 85/2
139–31 R(0) 18733.74646(115) cm−1 LM 85/2
130–31 R(0) 18699.18468(115) cm−1 LM 60/2
120–31 R(0) 18630.28959(115) cm−1 LM 45/2
165–31 R(1) 18762.15817(115) cm−1 LM 35/2
140–31 R(1) 18736.21864(115) cm−1 LM 35/2
139–31 R(1) 18733.53959(115) cm−1 LM 15
130–31 R(1) 18698.99422(115) cm−1 LM 20
120–31 R(1) 18630.12328(115) cm−1 LM 30
120–29 R(0) 18843.58738(115) cm−1 LM 15
102–29 R(0) 18569.72704(115) cm−1 LM 15
102–29 P(3) 18568.40356(115) cm−1 LM 15
102–29 R(3) 18568.88602(115) cm−1 LM 15
102–29 R(13) 18554.73407(115) cm−1 LM 15
110–28 P(3) 18832.02788(115) cm−1 LM 70/2
110–28 P(3) 18832.02788(105) cm−1 IS
102–27 P(13) 18774.2248(30) cm−1 IA
102–27 R(13) 18776.0745(30) cm−1 IA
102–27 P(15) 18768.8565(30) cm−1 IA
102–27 R(15) 18770.9746(30) cm−1 IA
Tabelle A.1: Kalibration der Zwischenniveaus
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Tabelle A.2: Kalibration von Grundzustandsniveaus
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Tabelle A.3: Kalibration asymptotischer Grundzustandsniveaus































































































































































































































Tabelle A.4: Pra¨zise Differenzmessungen
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